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Organische  Chemie. 


Allgemeines. 

P.  Jacobson  und  R  Stelzner.  Zur  Frage  der  Benennung 
und  Registrirung  der  organischen  Verbindungen  *).  —  Nach  einem 
Vorschlag  von  M.  M.  Richter 2)  wurde  bei  den  „Berichten  der 
Deutschen  Chemischen  Gesellschaft"  eine  neue  Art  der  Registrirung 
eingeführt  Die  Grundlage  derselben  bildet  die  Bruttoformel; 
die  mit  dem  Kohlenstoff  verbundenen  Atome  werden  in  einer 
ganz  bestimmten  Reihenfolge  („chemisches  Alphabef^),  die  Ester, 
Chloride,  Amide,  Oxime  u.  s.  w.  werden  bei  ihren  Stammsubstanzen 
aufgeführt  Die  Neuerung  wird  in  der  vorliegenden  Abhandlung 
eingehend  begründet  Beispiel:  Die  Verbindung  CH3.CO.CH2 
.CHa-CHj.COOH  kann  Acetylbuttersäure,  Acetonylpropionsäure, 
Ketocapronsäure,  Methylpropylketoncarbonsäure  genannt  werden. 
Nach  der  officiellen  Nomenclatur  heilst  sie  Hexanonsäure.  Im 
neuen  Formelregister  ist  sie  unter  ihrer  Bruttoformel,  CgHioOs, 
au&usuchen.  Fa, 

Arthur  Lapworth.  Eine  Grundlage  zur  allgemeinen  Dar- 
stellung der  intramolekularen  Aenderungen  in  organischen  Ver- 
bindungen»). —  Fufsend  auf  den  Theorien  von  Williamson*), 
Kekule^)  und  Armstrong  6),  sucht  Verfasser  zu  zeigen,  dafs  die 
Mehrzahl  der  Reactionen  der  organischen  Chemie  sich  auf  ein, 
höchstens  zwei  einfache  Gesetze  zurückführen  läfst  Eine  grolse 
Zahl  von  Literaturangaben  wird  zur  Begründung  herangezogen^ 
so  dafs  sich  die  Abhandlung  nicht  auszugsweise  wiedergeben  läfst 
Erwähnt  sei  nur,   dafs  die  Beziehung  zwischen   Tautomerie  und 


0  Ber.  31, 3368—3388.  —  *)  Tabellen  der  Kohlenstoffverbindungen,  nach 

deren  empirischer  Zusammensetzang  geordnet.    Berlin  1884.    —    *)  Chem. 

Soc.  J.  73,  445—459 ;    Chem.  News  77,  9.  —  -•)  Theorie  der  Aetherbildung 

1851.  —  *)  Lehrbuch  1867.  —  •)  Chem.  Soc.  J.  51,  258;  JB.  f.  1887,  S.  708. 

Jahnsbcr.  t  Chem.  u.  8.  w.  fOr  1898.  52 


818    Bedeutung  der  Stereochemie  für  die  Physiologie.    Optische  Activität. 

Desnwtroj^ie  durch  die  folgende  Gleichung  ausgedrückt,  wird :  RaM 
.RfiiBy  ^  Ba'.R^i.RyM,  wobei  ikf  eine  labile  Gruppe  bedeutet, 
welche,  unter  gleichzeitigem  Wechsel  von  einfacher  und  doppelter 
Bindung,  vom  a-  zum  y-Atom  wandert.  Fa. 

Emil  Fischer.  Bedeutung  der  Stereochemie  für  die  Phy- 
siologie»).  —  Um  zu  zeigen,  dals  die  räumliche  Betrachtung  des 
chemischen  Moleküls  bei  der  Erforschung  mancher  biologisch- 
chemischen Erscheinungen  Nutzen  bringen  kann  und  dafs  das 
weitere  Studium  der  enzymatischen  Processe  bei-ufen  ist,  die  An- 
schauungen über  den  molekularen  Bau  complicirter  Kohlenstoff- 
verbindungen zu  vertiefen,  bespricht  Verfasser  nochmals  im 
Zusammenhang  seine  in  den  Jahren  1894  und  1895  2)  ausgeführten 
Arbeiten  über  die  Configuration  und  enzymatische  Spaltung  der 
Glycoside,  über  Configuration  und  Enzym  Wirkung  bei  den  Poly- 
sacchariden, über  die  Enzyme  der  Hefe  und  die  Gährbarkeit  der 
Polysaccharide.  Fa. 

L.  Tschugaeff.  Untersuchungen  über  optische  Activität  3). 
—  Es  wurde  folgende  Gesetzmäfsigkeit  aufgefunden:  Die  Mole- 
Jcularrotation  ([M]d  =  M.  [ajj))  homologer  Reihen  wird  von  einem 
bestimmten  Gliede  dieser  Reihe  an  constant,  bezw.  sie  erleidet 
bei  weiterem  Zuwachs  eintretender  Massen  nur  sehr  kleine  Schwan- 
kungen. Die  Untersuchung  wurde  experimentell  durchgeführt  mit 
den  Estern  des  Menthols  und  l-Borneols,  die  erhaltenen  Resultate 
sind  in  den  nachstehenden  Tabellen  zusammengestellt 


[«]i 


[M]jy 


d^ 


Siedep./15mm 
(i.D.) 


Menthol 

Ameisensäurementhylester  .    . 

Essigsäureester 

Propionsäureester 

n-Buttersäureester 

n-Valeriansäureester 

n-Capronsäureeeter 

n-Hexylsäureester 

n-Caprylsäureester 

Mittel,  vom  Essigsäureester  ab 


II 


—  50,0«      —   78,0 

—  79,52     — 146,3 

—  79,42  I  —157,3 

—  75,51  I  —160,2 


—  69,52 

—  65,55 

—  62,07 

—  58,85 

—  55,25 


—  156,9 
— 157,3 
— 157,7 
— 157,7 

—  155,8 

—  157,8 


0,9359 
0,9185 
0,9184 
0,9114 
0,9074 
0,9033 
0,9006 
0,8977 


98« 
108 
118 
129 
141 
153 
165 
175 


»)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  26,  60—87.  —  «)  JB.  f.  1894,  S.  1096,  2330 
u.  2332;  f.  1895,  S.  1292.  —  >)  Ber.  31,  360—368,  1775—1782. 
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Wi 


[Mh 


JÄO 


Siedep./15  mm 
(i.  D.) 


I-Bomeol —39,0«  —60,0          —  — 

Ameisensäureester —40,46  —73,6  1,0058  97«» 

Essigsaureester —44,40  —87,0  0,9855  107 

Propionsaureester —42,06  —88,2  0,9717  118 

n-Buttersäureester —39,15  —87,8  0,9611  128 

n-Valeriansäureester ;  —37,08  —88,2  0,9533  139 

n-Capryls&ureester ,  —  31,45  —  88,1  0,9343  175 

Mittel,  vom  Essigsaureester  ab  —  —  87,9          —  — 

Auch  die  aus  Literaturangaben  berechneten  Molekularrotationen 
anderer  homologen  Reihen,  nämlich  der  Ester  des  l-AmylaXköhols^ 
der  activen  Valeriansäure,  des  l-Menthylamins^  der  Glycerinsäure 
und  Diacetylglycerinsäure^  der  Weinsäure  und  des  ß-Ämyrins  sind 
mit  dem  obigen  Gesetze  im  Einklang.  Um  der  Ursache  desselben 
auf  den  Grund  zu  kommen,  wurde  noch  eine  Reihe  weiterer  Men- 
thylester  untersucht: 


'     Md 

[^]d 

ä^ 

—  50,0" 

—   78,0 



;  —90,9 

—  236,3 

— 

—  69,57 

-190,7 

0,9874 

—  56,21 

— 161,9 

0,9851 

—  84,42 

—  231,3 

.0,9972 

-87,94 

—  241,0 

0,9931 

—  92,15 

—  252,5 

— 

Siedep./15  mm 
(LD.) 


Menthol 

BeuBoylester  .  .  .  . 
Phenylacetylester  .  . 
Phenylpropionylester 
o-Toluylestcr  .  .  .  . 
m-Toluylester  .  .  .  . 
p-Toluylester    .    .    .   . 


180^ 

197 

203 

191 

197 

200 


Aehnliche  Resultate  lieferten  die  entsprechenden  Ester  des  UAmyl- 
(Jkohols^  deren  Molekularrotation  aus  den  Angaben  von  Guye 
und  Chavannei)  berechnet  wurden,  sowie  diejenigen  der  optisch 
activen  Glycerinsäure^).  Die  Stellung  der  Phenylgruppe  zu  dem 
optisch  activen  Complexe  übt  somit  einen  sehr  starken  EinfluXs 
auf  die  Molekularrotation  der  betreffenden  Ester  aus:  Je  näher 
die  Phenylgruppe  dem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  ist,  desto 
mehr  wird  die  Rotation  vermindert.  Dagegen  übt  der  Eintritt 
von  Methylgruppen  in  den  Benzolkern  entweder  überhaupt  keinen 
oder  sogar  einen  steigernden  Einflufs  auf  das  Drehungsvermögen 
aus.     Aehnlich  wie   die   Phenylgruppe   wirkt   der   Eintritt   eines 

»)  Bull.  soo.  chim.  [3]  15,  177;  JB.  f.  1896,  S.  157.  —  «)  Vgl.  Frank- 
land  und  Mac  Gregor,  Chem.  Soc.  J.  1896,  S.  104;  JB.  f.  1896,  S.  160 
und  727. 
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Schwefelatoms.  Aus  einem  adiven  Amylalkohol  mit  [«Jd  =  —  4,45^ 
wurden  zwei  metamere  Xanthogensäureester:  I.  (CH3)(C2Hj)CH 
.CHa.S.CS.OCaHj  und  H.  (CH3)(CaH5)CH.CH,.O.CS.SC,Hs 
dargestellt,  welche  folgende  Zahlen  finden  liefsen: 

I.    +  15,02»  +  28,8  1,0184 

U.    +    6,32«  +  12,1  1,0167 

Es  gilt  also  wahrscheinlich  folgendes  allgemeine  Stellungsgesetz: 
Je  näher  ein  inactiver  Substituent  zu  einem  asymmetrischen  Com- 
plexe  sich  befindet,  desto  bedeutender  ist  seine  optische  Wirkung. 
Mit  allmählicher  Entfernung  wird  dieselbe  stufenweise  abgeschwächt, 
um  schliefslich  ganz  zu  verschwinden.  Dieses  Gesetz  erklärt  die 
Befunde  bei  homologen  Reihen.  Fa, 

P.  Waiden.  Materialien  zum  Studium  der  optischen  Iso- 
merie^).  —  Die  Untersuchung  ist  eine  erweiterte  Zusammen- 
stellung der  Arbeiten  des  Verfassers,  welche  die  von  van  't  Hoff 
und  Le  Bei  aufgestellte  Theorie  des  asymmetrischen  KohlenstofE- 
atoms  zu  prüfen  und  die  beobachteten  Abweichungen  zu  erklären 
suchen.  Der  gröfste  Theil  der  Arbeiten  ist  in  den  Jahresberichten 
bereits  besprochen  worden.  Es  sei  hier  daher  nur  das  Fehlende 
noch  nachgetragen.  —  I.  Theil.  I.  Abtheilung.  Ghlorfwmar'  und 
Chlornuüetnsäure^).  2.  Abtheilung:  lieber  die  optische  Adivität 
des  Tannins^).  Die  von  Schiff  vorgeschlagene  und  allgemein 
angenommene  Formel  des  Tannins  enthält  kein  asymmetrisches 
KohlenstofPatom,  während  dasselbe  von  Günther  als  stark  rechts- 
drehende Verbindung  erkannt  wurde.  Verfasser  bestimmte  die 
specifische  Drehung  des  reinsten  Suchard'schen  Tannins,  welches 
er  nach  den  sechs  nachstehenden  Methoden  gereinigt  und  getrennt 
hatte,  und  erhielt  folgende  Gröfsen  der  specifischen  Drehung  in 
wässeriger  Lösung,  c  =  1  :  Ausgangsproduct  hatte  [a]^)  =  -[-  67,5®. 


Methode  A 


innen 


au88.   innen    auss. 


Methode  B 


Meth.    Methode  D 

C     I     I.     i     II. 


Meth.  Meth. 
E     I     F 


Präpar. 
V.  Merck 


[«]^  =  +  52«>j    42« 


68« 


21« 


Tö'»      69,5«  I  69,5« 


76«    I    39» 


15» 


Methode  A.  Reinigung  mittelst  Dialyse  durch  einen  Thoncylinder 
einer  Lösung  des  Tannins  in  90proc.  Alkohol.  B.  Statt  des  Thon- 
cylinders  wurde  Pergamentpapier  verwendet  C.  Die  wässerige 
Lösung   des   reinsten  Präparates   wurde  mit   Aether  geschüttelt. 


*)  J.  rusß.  phys.-chem.  Ges.  30,  483-545,  632—675,  767—794.  —  ')  Ber. 
26,  210;  JB.  f.  1893,  S.  759.  —  ■)  Vgl.  Ber.  30,  3151—3156. 
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D.  Fällung  (I.)  und  Mutterlauge  (IL),  die  durch  Fällung  des  in 
Essigester  gelösten  Tannins  mit  Benzol  entstanden  waren.  E.  Rei- 
nigung durch  Darstellung  des  Bleisalzes.  F.  Fractionirung  mittelst 
Kochsalzlösung,  Fällung  und  Reinigung  mit  Essigester.  —  Die  ge- 
fundenen Zahlen  beweisen,  dafs  das  Tannin  kein  chemisches  In- 
dividuum, sondern  ein  nicht  einmal  constantes  Gemisch  ist.  Somit 
kann  das  optische  Drehungsvermögen  nicht  zur  Charakterisirung 
desselben  dienen.  Die  Annahme  der  Beimischung  einer  activen 
Verunreinigung  ist  sehr  wahrscheinlich;  wegen  des  grolsen  Mole- 
kulargewichtes des  Tannins  kann  durch  geringe  Mengen  der  Bei- 
mischung erhebliches  Drehungsvermögen  bevdrkt  werden.  — 
IL  Theil.  Ueber  optisch -adive  Hdloyenverbindungen^).  d 'Chlor- 
bernsteinsäuredipropylester^  durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  Aepfel- 
säureester  dargestellt,  hat  den  Siedep.  148<*  bei  20  mm.  Spec. 
Gew.  d?  =  1,0925,  [a]^  =  +  25,63o.  d-Chlorbernsteinsäurediiso- 
buiylester^  wie  vorstehend  gewonnen,  siedet  bei  17  mm  zwischen 
162  und  164^  ct"^  =  1,0524,  [ajjp  =  +  21,57o.  d-Chlorbern- 
steinmurediamylester  ^  aus  racemisirtem  Amylalkohol  dargestellt, 
hat  den  Siedep.  190»  bei  25  mm,  cf^  =  1,0319;  [a]p  =  +  21,56o. 
d- Chlorbernsteinsäure 'l'diamylester  siedet  bei  187®  bei  22  mm; 
rf?=  1,0305;  [a]2>  =  +  25,15<>.  Durch  Auswaschen  und  aber- 
malige Destillation  sinkt  das  specifische  Gewicht  sowie  das 
Drehungsvermögen,  l  -  Diamylester  der  inadiven  Chlorbemstein- 
säure  hat  den  Siedep.  187  bis  I880  bei  22  mm;  d^  =  1,0314; 
[a]p  =  -(-  3,750.  l^ChJorbemsteinsäuredimdhylester  siedet  bei  110 
bis  112<>  bei  10  bis  12  mm;  d^^  =  1,2501;  [a]^)  =  —  42,32o.  Die 
d '  Brombemsteinsäi4re  liels  sich  weder  aus  der  entsprechenden 
Chlorverbindung,  noch  aus  der  Aepfelsäure  herstellen.  d-Broni- 
bemsteinsäuredipropylester  vom  Siedep.  153  bis  154^  bei  18  mm; 
d^4  =  1,3010,  [a]x)  =  +  38,050.  d'Brornbernsteinsäurediisobutyl' 
ester  siedet  bei  I680  bei  16  mm;  d\^  =  1,2394;  [«1^  =  -\-  23,56«. 
Chlaräpfelsäurediäthylester  wurde  aus  Weinsäureester  in  Chloro- 
formlösung und  Phosphorpentachlorid  dargestellt.  Er  siedet  zwi- 
schen 150  und  1550  bei  11  mm;  d\^  =  1,2530;  [a\j)  =  —  10,77«. 
Chioracetyläpfelsäwrediäthylester^  aus  dem  vorhergehenden  mit 
Acetylchlorid  gewonnen,  siedet  bei  178  bis  180«  bei  25  bis  27  mm; 
d^  =  1,2062;  [a]x)  =  +  3,07«.  Chlor äpfelsäuredimdhylester  (nicht 
ganz  rein)  siedet  zwischen  128  und  130«  bei  20  mm;  [ajj)  =  —  2,5«. 


»)  Ber.  28,  1287,  2766;  JB.  f.  1895,  S.  1035—1039. 
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Die  gefundenen  Gröl sen  der  Drehungsvermögen  der  drei  letzten  Stoffe 
bestätigen  die  Annahme  des  Verfassers,  dafs  der  Ersatz  der  OH-Gruppe 
an  dem  activen  C-Atom  durch  Gl  dieses  Atom  nicht  inactiv  macht, 
sondern  ihm  eine  stärkere  Drehung  in  entgegengesetzter  Richtung 
mittheilt  i).  Stereoisomere  Chlorbrombemsteinsäuren  2).  d  -  PhenyU 
chloressigsäuremethylester  siedet  bei  20  mm  zwischen  135undl36<^; 
[a]j)  =  -|-  107,55®.  d-ChlorpropionsäKreisobtdylester  siedet  bei  175 
bis  I770;  d^  =  1,0312;  [a]x,  =  +  5,21o.  UI.  Theü.  1.  Die  ersts 
Methode  zur  gegenseitigen  Umwandlung  optischer  Antipoden^). 
2.  Die  zweite  Methode  zur  gegenseitigen  Umtvandlung  optischer 
Antipoden^).  Setzt  man  zu  50  g  l-Brom-(oder  Chlor-) bemstein- 
säure,  die  in  wenig  Methylalkohol  gelöst  ist,  200  g  einer  12proc. 
methylalkoholischen  Lösung  von  Ammoniakgas  hinzu  und  erwärmt 
auf  40  bis  45®,  so  sieht  man  die  Linksdrehung  allmählich  bis  0 
abnehmen  und  in  eine  erhebliche  Rechtsdrehung  übergehen,  deren 
Maximum  in  ungefähr  12  Stunden  erreicht  ist  Aus  der  Flüssig- 
keit scheidet  sich  in  strahligen  Erystallen  das  Ammoniumsalz, 
NH,.COO.CH2CH.COO.NH3,  aus.  Aus  demselben  wurde  durch 


Zusatz  äquivalenter  Menge  Salzsäure  die  d-Aminobernsteinsäure 
vom  Schmelzp.  148®  isolirt  Dieselbe  ist  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether,  löslich  im  warmen  Wasser.  Bei  c  =  3,  [a]2>  =  +  9,7®. 


Verfasser  schreiben  derselben  die  Constitution 


CH3.COO.liH3 


^CH.COOH 


zu.  Beim  Kochen  des  Ammoniumsalzes  mit  Baryt  scheidet  sich 
das  wasserfreie  Baryumsalz  der  Rechtsäpfelsäure  ab.  Seine  spe- 
cifische  Drehung  [aj^  =  —  7,0®.  Die  aus  demselben  dargestellte 
d-Aepfelsäure  hat  [a]2>  =  +  9,3®.  Beim  Zusammenbringen  gleicher 
Mengen  dieser  und  der  gewöhnlichen  1-Aepfelsäure  entsteht  eine 
racemische  Form.  3.  lieber  ein  neues  optisches  Beagens  auf  die 
Hydroxylgruppe '"),  —  4.  Die  dritte  Methode  zur  gegenseitigen  Um- 
wandlung optischer  Antipoden'^).  —  Die  dort  beschriebenen  Re- 
actionen  sind  allgemein  anwendbar  für  das  asymmetrische  Kohlen- 
stoffatom, das  mit  einer  NHg-,  OH-Gruppe  oder  mit  Cl  oder  Br 
verbunden  ist.  Sie  geben  uns  ein  Mittel,  aus  einer  activen  Ver- 
bindung direct  die  beiden  anderen  Formen  darzustellen.  —  Die- 


»)  Vgl.  ZeitBchr.  physik.  Chem.  17,  789;  JB.  f.  1895,  S.  261  f..  1035 ff.; 
ZeilBchr.  physik.  Chem.  20,  569;  JB.  f.  1896,  S.  150  ff.,  691.  —  «)  Ber.  30, 
2883;  JB.  f.  1897,  S.  1251.  —  »)  Ber.  29,  133;  JB.  f.  1896,  S.  150  ff.,  691.  — 
*)  Vgl.  Waldenu.  Lutz,  Ber.  30,  2795—2798.  —  *)  Vgl.  Ber.  30,  2889—2895; 
JB.  f.  1897,  S.  223.  —  «)  Ber.  30,  3146;  JB.  f.  1897,  S.  1252. 
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selben  können  auch  zur  Diagnose  des  optisch-activen  Hydroxyls 
angewandt  werden.  Verwandelt  sich  nämlich  bei  Ersatz  der 
Hydroxylgruppe  durch  Halogen  die  Drehung,  die  für  einen  freies 
Hydroxyl  enthaltenden  Körper  und  sein  Acetylderivat  das  gleiche 
Zeichen  hat,  in  die  entgegengesetzte,  so  war  die  substituirte  OH- 
Gruppe  direct  mit  dem  asymmetrischen  C-Atom  verbunden,  wie 
das  an  dem  Beispiel  der  Aepfelsäure,  Mandelsäure  und  vielen 
anderen  bewiesen  wird.  Im  Gegentheil  hat  der  gewöhnliche  Gäh- 
rungsamylalkohol  die  OH-Gruppe  nicht  am  asymmetrischen  G-Atom, 
da  die  Drehung  des  Amylacetats,  [a]x>  = -(- 2,50^,  entgegengesetztes 
Zeichen  hat  zu  der  des  Alkohols ,  [a]2>  =  —  4,78o.  —  Dieselben 
Betrachtungen  können  noch  ei^weitert  werden.  So  wechseln  die 
substituirten  Campherderivate  ihr  optisches  Zeichen: 


d-Bomeol:  C,oH,7(OH)  —>  C„H,7(NH,) 

C,oH,,Cl 

[a]j,  =        +  38,45'>                    - 18,6» 

-23* 

d-Menthon:  C,oH„0  — >  Ci^HigNOH  — 

->  CioH„NH,      C,oHi,OH 

[a]jy=z        +28«                     -9,210 

—  9,26«             —50« 

d-Campher:   Ci.Hi.O  — >  CioH^eNOH 

CoH^Cl.        «.C,oH,,C1..0 

[«]/>=        +44,0»                   -420 

—  16«                  +460 

Auch  in  der  Zuckergruppe  sind  ähnliche  Umwandlungen  optischer 
Isomeren  von  Fischer,  Lobry  de  Bruyn  und  Alberda  van 
Eckenstein,  Beckmann,  Einhorn  und  Marckwardt  be- 
schrieben worden.  —  Die  Frage,  welche  Hydroxylirungsmethode 
die  optisch  -  normale  Säure  liefert,  beantwortet  Verfasser  dahin, 
dafs  die  Einwirkung  von  Kalilauge,  welche  optisch  identisch  mit 
anderen  löslichen  Alkalien  wirkt,  als  normal  zu  betrachten  sei. 
Auch  der  geringe  Energieaufwand  spricht  für  diese  Ansicht,  wäh- 
rend die  Hydroxylirung  mittelst  Silberoxyd,  die  nur  bei  hoher 
Temperatur  zu  Stande  kommt,  eine  Umlagerung  der  Atome  wahr- 
scheinlich macht.  —  Das  Resultat,  ob  bei  der  Reaction  die  optische 
Activität  erhalten  bleibt  oder  eingebiilst  wird,  hängt  in  erster 
Linie  von  dem  Reagens  ab.  Während  die  Salzsäure  mit  1-Mandel- 
säure  und  l-Isopropylphenylglycolsäure  bei  mäfsigen  Temperaturen 
racemische  Producte  liefert,  reagirt  das  Phosphorpentoxyd  mit 
denselben  Stoffen  unter  Bildung  optischer  Isomeren.  Dahin  fallen 
auch  die  mifslungenen  Versuche  des  Verfassers  der  Synthese 
activer  Derivate  der  Bernsteinsäure,  Propionsäure  und  anderer. 
Als  günstige  Reagentien  zur  Darstellung  optisch  activer  Körper 
betrachtet  Verfasser  NjOs,  xNO  +  y Cl,  xXO  +  yBr,  PCI5,  PBrj, 

AgOH,  KOH,  die  mit  der  zu  substituirenden  Gruppe  unbestän- 
dige Zwischenproducte   bilden,    welche    alsdann   das    beständige 
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Reactionsproduct  liefern.  Bei  diesen  Reactionen  bleibt  die  reagi- 
rende  Valenz  des  asymmetrischen  C- Atoms  ununterbrochen  ge- 
bunden. Verfasser  bringt  die  betreffenden  Reactionsschemata.  So 
liefert  z.  B.  PCI5  mit  dem  Kern  folgende  Verbindungen: 


a 


/  ICl  4-  Hl  0-C^b  /O— C^b 

(Cl)aP<' '  \c       — >      (Cl3)aP<  \c 


^\ci  ^    ^   ^^^^'^\ci 


-Cf  b  ya 

,.•  \c      — ►     (CUP<0  +  Cl— C;^b 

\c 


Die  Reaction  mit  AgaO  verläuft  mit  Erhaltung  der  Activität  nur 

bei  der  Anwesenheit  einer  COOH-Gruppe.     Das  Schema  ist: 

/OAg 
/COOK  /C(-OH 

Ag.O  -h  a-C^b  — ►    Cl-C^b^OAg 

/OH  /OH      H— 0  H^ 


Ag 

Gl 


-0— C^-OAg  /C^OAg     \      \  0 

— ►    0<  I  0    C— OAg — ►      C— üAg 
^C.  h                       ^d-b  \  I  / 


^Nj  '^c  '^^C^b  O-b 

^c  ^c 

Alle  diejenigen  Reactionen,  wo  die  Entstehung  der  Zwischenpro- 

ducte  unmöglich  ist,  verlaufen  mit  Inactivirung.  —  Zum  Schlufs 

erklärt  Verfasser  die  Umkehrung  des  optischen  Zeichens,  die  bei 

der  Hydroxylirung  der  d- Chlorbernsteinsäure  mit  Ag,0  erfolgt, 

wobei  d-Aepfelsäure  entsteht,  durch  eine  Umlagerung  der  Atome 

um  das  asymmetrische  C-Atom  nach  dem  Schema: 

COOK  COOH 


Ci— C-H 


H— C-OH 


CH«  CH, 

COOH  COOH 

Eine  solche  Umlagerung  habe  an  sich  nichts  Unwahrscheinliches, 
da  sie  bei  jedem  Racemisirungsvorgang  —  dann  nur  zu  50  Proc. 
—  stattfindet.  Die  Wirkung  der  Reagentien  bei  solchen  Umlage- 
rungen  fafst  Verfasser  als  katalytisch  auf.  —  IV.  Theil.  Ueber 
die  Hypothese  von  Guye^).  Verfasser  giebt  eine  Zusammen- 
fassung der  citirten  Arbeiten  und  kommt  zum  Schlufs,  dafs  die 
Hypothese  von  Guye  nicht  nur  quantitativ,  sondern  auch  qualitativ 

»)  Zeitschr.  physik.  Chem.  15,  638;  17,  245,  705;  20,  377,  569;  JB.  f. 
1894,  S.  170,  807  ff.;  f.  1895,  S.  106,  254 ff.,  1023  ff.,  1100  f.,  1224,  1405;  f.  1896, 
S.  154  ff. 
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den  Thatsachen  widerspricht,  dafs  nicht  die  Masse  der  Gruppen, 
sondern  die  Natur  der  Elemente  (oder  Gruppen)  und  ihre  gegen- 
seitige Lage  das  Zeichen  und  die  Grölse  der  optischen  Drehung 
bedingen.  Diesem  Schlufs  des  Verfassers  stimmen  sowohl  Guye^) 
selbst,  als  auch  Landolt»)  und  Ostwald^)  bei.  Tit. 

P.  Waiden.  Ueber  Autoracemisirung  *).  —  Nachdem  Ver- 
fasser schon  früher*)  gefunden  hatte,  dafs  halogensubstituirte 
Bernsteinsäuren  u.  s.  w.  beim  Erwärmen  oder  unter  erheblich  ge- 
änderten Versuchsbedingungen  leicht  ihre  optische  Activität  ver- 
mindern, macht  er  nunmehr  darauf  aufmerksam,  dafs  eine  derartige 
Verminderung  auch  schon  beim  blofsen  Stehen  in  verschlossenen, 
vor  dem  Sonnenlicht  geschützten  Flaschen  ohne  jede  chemische 
Zersetzung  der  betreffenden  Substanz  eintreten  kann.  Beispiels- 
weise wurden  nach  drei-  bezw.  vierjährigem  Stehen  folgende  Ab- 
nahmen von  [a]iy  (im  50mm-Rohr)  beobachtet: 

d-Brombemstemsäuredimethylester von  +  48,30*  auf  -|-  28* 

n  +  50,83»  „  +  26,6* 

d-Brombemsteinsäarediäthylester »>  +  40,96*  „  -j-    9,0* 

d-BrombernBteinsäurediisopropylester „  -|-    1,2*  „  ±     0* 

d-Brompropionsäureisobatylester »  +    3,55*  „  +    0,08* 

d-Phenylbromessigsäaremethylester »  +  29,82*  „  ±     0* 

d-Phenylbromessigsäareisobutylester »  +    9,77*  „  +    4,66* 

d-Phenylbromessigsäure »  +  45,4*  „  ±    0* 

Die  verminderte  Drehung  wird  durch  Vacuumdestillation  bezw. 
XJmkrystallisiren  nicht  etwa  wieder  erhöht.  Im  Gegensatz  zu  den 
obigen  Verbindungen  hatten  d  -  Brombernsteinsäuredipropylester^ 
d'  CUorhernsteinsäurediisoprapylester^  Acetyläpfelsäurediniethylester^ 
Isobutyryläpfelsäurediäthylester  ^  d  -  Chlorpropionsäuremethylester^ 
d  -  Phenylchloressigsäureäthylester ,  l  -  Mandelsäureäthylester ,  Iso- 
valeryl'l' mandelsäur eäthylester  in  der  oben  angegebenen  Zeit  ihre 
Drehung  so  gut  wie  nicht  verändert  Folgende  Schlüsse  werden 
aus  den  vorstehenden  Beobachtungen  gezogen.  1.  Es  giebt  active 
Verbindungen ,  vornehmlich  Bromsubstitute  der  Bernsteinsäure, 
Propionsäure,  Phenylessigsäure,  welche  bei  andauerndem  Stehen 
ihre  Activität  erheblich  vermindern  bezw.  vollkommen  einbüfsen, 
wobei  es  gleichgültig  ist,  ob  sie  fest  oder  flüssig  sind.  2.  Diese 
Abnahme  der  Activität  vollzieht  sich  freiwillig  und  ohne  Zer- 
setzung des  activen  Individuums,  da  die  Zusammensetzung,  sowie 

*)  Arch.  phyB.  nat.  1,  54  (1896).  —  *)  Optisches  Drehungsvermögen, 
8.  273  (1898).  —  »)  Zeitschr.  physik.  Chem.  21, 334.  —  *)  Ber.  31, 1416- 1422. 
-  »)  VgL  Ber.  26,  210;  28,  1287,  2766;  29,  133;  30,  3146;  JB.  f.  1893, 
S.  759;  f.  1895,  S.  1035 ff.;  f.  1896,  S.  150 ff.,  691;  f.  1897,  S.  223,  1251  f. 
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die  physikalischen  Eigenschaften  (Siedepunkt,  Dichte,  Licht- 
brechung) gewahrt  bleiben.  3.  Die  partielle  oder  vollkommene 
Inactivität  stellt  eine  bleibende  Veränderung  der  Individuen  dar, 
da  weder  Umf ractioniren ,  noch  Umkrystallisiren  die  modificirten 
Substanzen  zu  ihrem  anfänglichen  Drehungswerth  zurückführt 
4.  Die  Fähigkeit  der  Inactivirung  ist  gebunden  sowohl  an  den  Bau 
der  Gruppen  bei  demselben  Typus,  als  auch  an  die  Art  der  vier  am 
asymmetrischen  Kohlenstoff atom  befindlichen  Gruppen;  sie  bleibt 
aus  bei  Hydroxykörpern ,  ist  kaum  erkennbar  bei  Chlorderivaten 
und  tritt  leicht  auf  bei  Bromsubstituenten.  Verfasser  hält  es  nicht 
für  ausgeschlossen,  dafs  bei  den  obigen  intramolekularen  Umlage- 
rungen  eine  geringfügige  Menge  des  abgespaltenen  Halogenwasser- 
stoffs als  Katalysator  die  Reaction  beeinflutst  oder  beherrscht.    Fa. 

J.  H.  van  't  Hoff  und  H.  M.  Dawson!  Die  racemische  Um- 
wandlung des  Ammoniumbimalats  ^).  —  Mit  der  Angabe  von 
Kenrick  2),  dafs  die  racemisdie  Form  des  Ammoniumbimalats 
oberhalb  70^  unter  Krystallwasserabspaltung  in  1-  und  d-Bimalat 
zerfällt,  stand  in  einem  gewissen  Widerspruch  eine  Angabe  von 
Pasteur3),  nach  welcher  beim  Einengen  der  Lösung  des  in- 
activen  Bimalats  sich  zuerst  Krystalle  ausscheiden,  welche  in 
Form  und  Zusammensetzung  dem  inactiven  Bimalat  entsprechen, 
aber  keine  hemiedrischen  Flächen  zeigen.  Durch  eingehende 
Untersuchung  auf  Schmelzpunkt,  LösUchkeit  und  Rotation  wurde 
nun  festgestellt,  dafs  die  betreffenden,  von  Pasteur  für  einheit- 
lich gehaltenen  Krystalle  in  Wirklichkeit  ein  Gemisch  von  ?-  und 
d'Ammoniumbimalat  sind.  Fa. 

J.  van  't  Hoff  und  Wolf  Müller.  Ueber  die  racemische 
Umwandlung  des  Rubidiumracemats  <).  —  Die  Beobachtung  von 
H.  Traube,  wonach  Bubidiumracem^t  mit  2  Mol.  Wasser  kry- 
stallisirt  und  bei  höherer  Temperatur  unter  Wasserabspaltung 
in  die  wasserfreien  Tartrate  zerfällt,  wird  bestätigt  Die  Um- 
wandlungstemperatur wurde  zum  ersten  Mal  direct  mit  einem 
Beckmann'schen  Thermometer  gemessen  und  zu  40,4P  (corr.) 
gefunden.  Auch  die  Löslichkeitsbestimmungen  mittelst  des  Ken- 
r ick' sehen  Apparates"^)  harmonirten  mit  diesem  Befund.      Fa. 

W.  Marckwald  und  A.  Chwolles.  Ueber  die  Theorie  der 
Spaltung  racemischer  Verbindungen  durch  optisch  active  Körper «). 
—  Das  bis  jetzt  nicht  bekannte  neutrale  l- weinsaure  Cinchonin 


^)  Ber.  31,  528—534.  —  «)  Ber.  30,  1749;  JB.  f.  1897,  S.  154.  —  »)  Ann. 
chim.  phys.  [3]  34,  46.  —  ")  Ber.  31,  2206—2212.  —  *)  Ber.  30,  1758;  JB. 
f.  1897,  S.  154.  —  «)  Ber.  31,  783—790. 
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enthält,  wie  das  entsprechende  d-weinsaure  Sah,  2  Mol.  Krystall- 
wasser.  Beide  Salze  werden  durch  Wasser  theilweise  hydrolytisch 
gespalten.  Die  Siedepunktserhöhung  in  wässeriger  Lösung  konnte 
daher  nur  mit  den  Bitartraten  des  Cinchonins  ausgeführt  werden. 
Unter  Berücksichtigung  des  Umstandes,  dafs  das  saure  d- Wein- 
säure Cinchonin  mit  4,  das  saure  hweinsaure  Cinchonin  dagegen 
mit  1  Mol.  Wasser  krystallisirt,  ergab  sich  für  beide  Salze  die- 
selbe Siedepunktserhöhung.  —  Verseif ungsversuche  mit  d-  und 
UWeinsäuremethylester  und  Nicotin  ergaben  genau  dieselbe  Ver- 
seif ungsgeschwindigkeit.  —  Inactive  Methyläthyl  essigsaure,  sowie 
inadive  Mandelsäure  wurden  mit  der  Hälfte  der  zur  Neutrali- 
sation erforderlichen  Menge  Brucin  in  verdünnter  wässeriger  Lö- 
sung zusammengebracht  und  die  überschüssige  Säure  durch  Aether 
ausgeschüttelt  Sie  war  in  beiden  Fällen  völlig  inactiv.  —  Durch 
vorstehende  Versuche  ist  die  Annahme  Pasteur's,  dals  zwei 
enantiomorphe  Säuren  gegenüber  einer  optisch  activen  Base  eine 
verschiedene  Affinität  zeigen  können,  experimentell  widerlegt  Fa. 
A.  Ladenburg  und  W.  Herz.  Ueber  partielle  Racemiei).  — 
Pyroweinsaures  Chinin  läfst  sich  aus  absolutem  Alkohol  bei  0°, 
18*  und  30®  krystallisirt  erhalten.  Dagegen  krystallisirt  das 
Chininsah  der  d-Pyroweinsäure  —  letztere  erhalten  durch  Spal- 
tung der  Pyroweinsäure  mit  Strychnin^)  —  aus  absolutem  Alko- 
hol nur  schwierig  und  unschön  und  wird  zunächst  nur  als  Syrup 
erhalten.  Es  sintert  bei  166o  und  schmilzt  bei  169  bis  17  P, 
während  das  Salz  der  i-Säure  bei  173®  zusammensintert  und  bei 
174  bis  175®  schmilzt  100  Thle.  absoluten  Alkohols  lösen  bei 
18®  3,2  Thle.  des  i-Salzes,  dagegen  4,2  Thle.  des  d-Salzes.  Aus  einer 
sehr  unreinen  l- Pyroweinsäure  konnte  mit  Hülfe  des  Chininsalzes 
schliefslich  ein  Product  mit  74  Proc.  1-Säure  gewonnen  werden.  Von 
dem  entsprechenden  Chininsah  lösten  sich  15  Thle.  in  100  Thln. 
absoluten  Alkohols  von  18®.  Durch  diese  Befunde  wird  für  er- 
wiesen erachtet,  dals  das  Chininsah  der  i-Pyroweinsäure  einheit- 
lich und  die  darin  enthaltene  Säure  eine  racemische  ist,  dafs 
also  eine  partielle  Bacemie^  d.  h.  eine  racemische  Verbindung 
zweier  Körper,  die  nur  theilweise  Spiegelbilder  sind,  möglich  ist 
Auch  die  früheren  Angaben  über  die  Racemie  von  Flüssigkeiten, 
speciell  über  die  racemische  Natur  des  inactiven  Coniins  ^)  werden 
aufrecht  erhalten.  Fa, 


»)  Ber.  31,  524—528,  937—938.  —  *)  Vgl.  Ladenburg,  JB.  f.  18üö, 
S.  1157.  —  •)  Vgl.  Ladenburg,  JB.  f.  1894,  S.  2026 £E.;  f.  1895,  S.  941  ff., 
2346;  f.  1897,  S.  2526. 
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A.  Ladenburg  und  G.  Doctor.  üeber  partielle  RÄcemie*). 
—  Es  wurden  die  neutralen  Strychninsalze  der  Trauhensäure^  sowie 
der  d-  und  l-Weinsäure  dargestellt,  deren  Untersuchung  Folgen- 
des ergab: 


r-Salz 


d-Salz 


1-Salz 


Schmelzpunkt 

Krystallwassergehalt 

Löslichk.  in  100  Thln.  Wasser  v.  ^(f 
Löslichk.  in  100  Thhi.  Wasser  v.  20« 
Specifisches  Gewicht 


222« 
6%  Mol. 
3,69  Thle. 
2,45  Thle. 

1,4696 


228* 
7  Mol. 

3,10  Thle. 

2,03  Thle. 
1,5429 


242*» 

3%  Mol. 

2,04  Thle. 

1,7  Thle. 

1,6080 


Die  Constanten  des  r- Salzes  entsprechen  somit  nicht  denjenigen 
eines  Gemisches  molekularer  Mengen  d-  und  1-Salz.  Ein  derartiges 
Gemisch  zeigte  den  Schmelzp.  234^  und  gab  erst  beim  Auflösen 
in  Wasser  und  Auskrystallisiren  traubensaures  Strychnin  vom 
Schmelzp.  222^.  Setzt  man  zu  dem  Gemisch  eine  abgewogene 
Menge  Wasser,  die  etwa  zwei  Molekülen  entspricht,  so  wird  es  in 
Folge  Bildung  des  r- Salzes  in  kurzer  Zeit  staubtrocken.  Damit 
ist  bewiesen,  dafs  das  traubensaure  Strychnin  ein  chemisches  In- 
dividuum und  eine  hdlbracemische  Verbindung  ist*).  Fa. 

F.  W.  Küster,  üeber  Racemkörper »).  —  Aus  den  Löslich- 
keitsverhältnissen  des  valeriansauren  Silbers  *)  und  des  camphorofi- 
sauren  Baryums^)  wird  geschlossen,  dafs  Racemkörper  auch  in 
nicht  krystallisirter,  zunächst  in  gelöster  Form  existiren  können, 
aus  denen  des  Coniins  ^\  dafs  das  flüssige  Coniin  aus  mindestens 
30  Proc.  r-Coniin  und  höchstens  70  Proc.  d-1- Coniin  besteht.  Das 
Zustandekommen  der  Racemkörper  ist  wahrscheinlich  denselben 
Kräften  zuzuschreiben,  welche  bei  der  Bildung  von  „Krystallstructur- 
verbindungen"  (Doppelsalze,  Salze  mit  Krystallalkohol  u.  s.  w.), 
wirksam  sind.  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  wäre  die  y^partidle 
Racemie^  vollkommen  erklärlich.  Fa, 

Frederic  Stanley  Kipping  und  William  Jackson  Pope. 
Die  Trennung  von  optischen  Isomeren '').  —  Inactive  Mandelsäure 
krystallisirt  aus  einer  wässerigen  Lösung  von  Dextrose  unverändert 
aus.  Anders  verhält  sich  ein  optisch  inactives  Gemisch  von  d-  und 
l'Weinsaurem  Natrium- Ammonium^  welches  bekanntlich  unterhalb 

»)  Ber.  31,  1969—1971.  —  «)  Vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  »)  Ber. 
31,  1847—1853.  —  *)  Vgl.  Schütz  und  Marckwald,  Ber.  29,  58;  JB.  f. 
1896,  S.  158,  675.  —  *)  Vgl.  Aschan,  Ber.  28,  18;  JB.  f.  1895,  S.  1230.  -— 
•)  Vgl.  Ladenburg,  Ber.  28,  165;  JB.  f.  1895,  S.  2346.  —  0  chem.  News 
77,  211. 
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27<>  keine  racemische  Verbindung  liefert  Krystallisirt  man  ein 
derartiges  Gemisch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  einer  con- 
centrirten  wässerigen  Dextroselösung,  so  drehen  die  ersten  Aus- 
scheidungen, auch  nachdem  sie  vom  Zucker  vollständig  befreit 
sind,  stark  rechts.  Es  scheint  also,  dals  zwei  enantiomorphe  Sub- 
stanzen gegenüber  einer  dritten  optisch  activen  Substanz  eine  ver- 
schiedene Löslichkeit  zeigen  können.  Ob  dieser  Umstand  zur 
Trennung  von  optischen  Isomeren  benutzt  werden  kann,  bleibt 
noch  zu  untersuchen.  Fa. 

J.  W.  Brühl.  Spectrochemie  des  Stickstoffes.  VII  i).  —  In 
Fortsetzung  früherer  Arbeiten ')  wurde  eine  Reihe  stickstoffhaltiger 
Substanzen  auf  ihre  Molekularrefraction  untersucht  und  aus  den 
erhaltenen  Resultaten  Nachstehendes  gefolgert.  Das  farblose 
Jfürosobenzol  besteht  wahrscheinlich  aus  Doppelmolekülen  CgHs 

.  Js .  0  0 .  N .  CßHß,  welche  in  die  alkoholische  Lösung  zum  Theil  unver- 

I I 

ändert  übergehen,  während  die  monomolekulare  Verbindung  CeHg 

.N:0,  welche  in  den  benzolischen  Lösungen  und  im  Schmelzflufs 
enthalten  ist,  eine  grüne  Farbe  zeigt ').  —  Bei  dem  blauen 
TärameOiyläthylennitrosochlorid  sind  farblose  Doppelmoleküle  nicht 
anzunehmen,  wohl  aber  eine  Ringschliefsung  gemäfs  einer  der 
beiden  folgenden  Formeln,  mit  welchen  das  chemische  Verhalten 
im  Einklang  steht: 

I.    (CH«),C  .  C(CH,),  II.    (CH3).C  .  CCCHJ. 

N.OCl  Cl.N.O 

Beim  ß'PhenyThydroxylamin  spricht  die  spectroskopische  Unter- 
suchung für  die  gebräuchliche  Formel  Ce  Hg .  N  H .  0  H.  Die  wahr- 
scheinliche Formel  des  p - Nitrodiazdbenzdlmeihyiäihers  ist  NO, 
.C5H4  .  N  :  N  .  OCH3,   diejenige   des   Nitrourethans   (Carbäthoxyl- 

nitramid) 

0 

C,H,O.CO.I^N. 

/Y 

Dieselbe  Structur  hat  die  Gruppe  NjOg  wahrscheinlich  in  der 
Diazobeneolsäure^  p-Bromdiazobenzolsäure^  0-  und  m-Nitrodiazo- 
benzölsäure^  dagegen  nicht  in  der  p-Nitrodiazobenzölsäure.  cc-ZH- 
benzyJnürosohydroxylamin ,  C7  H7 .  N  (0  C7  H7) .  N  0,  und  ß  -  DibenzyU 


»)  Ber.  31,  1465—1477.  —  «)  Ber.  26,  806,  2508;  28,  2388,  2899;  30, 
158,  162,  816;  31,  1350;  JB.  f.  1893,  S.  321;  f.  1895,  S.  240;  f.  1897,  S.  220, 
545.  —  ')  Vgl.  Piloty,  Ber.  31,  456. 
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tsomfrawjtn,  (€7117)2  Na  Oi,  sind  wahrscheinlich  nicht  structurisomer, 
sondern  stereomer.  —  ß - Nitroben^ylmethylnüramin ^  NO2.C7H6 
.NjOj.CHa,  ist  möglicher  Weise  kein  Sauerstoff-,  sondern  ein 
Stickstoffäther.  Fa. 

B.  V.  Schneider.  Das  mechanische  Gleichgewicht  der  Atome 
organischer  Verbindungen  als  Function  ihrer  Schmelzpunkte  be- 
trachtet 1).  —  Es  wird  die  Hypothese  aufgestellt  und  an  einer 
Reihe  von  Beispielen  erläutert,  dafs  von  zwei  homologen  oder 
einander  sehr  ähnlichen  Körpern  derjenige  den  höheren  Schmelz- 
punkt hat,  welcher,  der  Summe  seiner  Atome  nach,  in  zwei  oder 
mehr  symmetrische  Theile  zerlegt  werden  kann.  Beispiel:  Aethylm- 
Chlorid,  CH2CI.CH2CI,  Schmelzp.  —  36^,  Aähylidenchlarid,  CH, 
.CHCI2,  Schmelzp.  —  101,5o.  Fa, 

Wassily  Ssoionina.  Zur  Frage  über  die  Abhängigkeit  der 
Schmelztemperaturen  organischer  Verbindungen  von  der  Zahl  der 
Kohlenstoffatome  im  Molekül  2).  —  Bei  den  ein-  und  zweibasischen 
gesättigten  Fettsäuren  normaler  Structur  ist  zuerst  die  Regel- 
mäfsigkeit  beobachtet  worden,  dafs  die  Säuren  mit  gerader  Zalil 
von  Kohlenstoffatomen  einen  höheren  Schmelzpunkt  haben,  als 
die  unmittelbar  vor  oder  nach  ihnen  in  der  Keihe  stehenden 
Säuren  mit  der  ungeraden  C-Zahl.  Dieser  Regel  fügen  sich  nun 
auch  1.  die  Amide  der  Säuren  (mit  Ausnahme  des  Valeriansäure- 
amids),  2.  die  Diamine,  welche  die  N  Hg-Gruppe  an  beiden  Enden 
enthalten,  3.  deren  Sulfobenzol-  und  Benzoylderivate ,  4.  die  Di- 
phenyläther  und  5.  die  Dibromide.  —  Den  Verbindungen  von 
nicht  normaler  Structur  scheint  diese  Regel  nicht  zuzukommen. 
Bei  monosubstituirten  Malonsäuren  ist  dieselbe  Regelmäfsigkeit, 
aber  in  entgegengesetztem  Sinne,  vorhanden.  Bei  monosubstituirten 
Bernsteinsäuren  sinken  die  Schmelzpunkte  regelmäfsig  mit  der 
Zunahme  des  Molekulargewichts.  Tit. 

E.  Mack.  Schmelztemperaturen  einiger  Körper  unter  hohem 
Drucke).  —  Versuche  mit  einem  näher  beschriebenen  Apparat 
ergaben,  dafs  beispielsweise  Naphtalin  (Schmelzpunkt  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  79,9  bis  80,1<>)  unter  2140  Atm.  Druck  bei 
150,6^^  schmilzt,  Naphtylamin  (Schmelzp.  48,5^)  unter  900  Atm. 
bei  68,30,  Diphenylamin  (Schmelzp.  52o)  unter  670  Atm.  bei  70,5^ 
p-Toluidin  (Schmelzp.  39«)  unter  730  Atm.  bei  64o.  Fa. 

Alex.  Naumann.  Ueber  die  Regelmäfsigkeiten  der  Siede- 
punkte der  isomeren  aliphatischen  Verbindungen  *).  —  Gegenüber 

»)  Chemikerzeit.  22, 69—70.  —  *)  J.  russ.  phye.-chem.  Ges.  30, 819—822. 
—  »)  Compt.  rend.  127,  361—364.  —  *)  Ber.  31,  30. 
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der  gleichnamigen  Arbeit  Menschutkin's^)  werden,  unter  Hin- 
weis auf  frühere  Arbeiten  des  Verfassers,  Prioritätsansprüche 
geltend  gemacht  Fa. 

N.  Menschutkin.  Ueber  die  Regelmälsigkeiten  der  Siede- 
punkte der  isomeren  aliphatischen  Verbindungen  *).  —  Die  Priori- 
tätsansprüche Naumann's^)  werden  zurückgewiesen.  Fa. 

Richard  Meyer  Ueber  Beziehungen  zwischen  Farbe  und 
Constitution  organischer  Verbindungen  *).  —  Schon  der  Umstand, 
dals  alle  organischen  Farbstoffe  Benzolderivate  sind,  spricht  da- 
für, dafs  die  Färbung  an  die  cjklische  Gruppirung  und  die 
dichtere  Verkettung  der  Atome  gebunden  ist  Die  Lösung  einer 
Doppelbindung  bewirkt  häufig  das  Verschwinden  der  Färbung 
(Leukobasen).  Zur  Erzeugung  der  Farbe  ist  aber  noch  die  Ver- 
bindung einer  chromophoren  Gruppe  mit  dem  Benzolkern  nöthig. 
Solche  Chromophore  sind  hauptsächlich  die  Nitrogruppe  (Pikrin- 
säure), die  Keto-  bezw.  chinoide  Kohlenstoffsauerstoffgruppe  (Tri- 
oxybenzophenon,  Flavon,  Anthrachinon,  Fuchsin,  Rhodamin,  Saf- 
ranin), die  Aethylengruppe  (Dibiphenylenäther).  Ein  Farbstoff  im 
Sinne  der  Textilindustrie  mufs  neben  einer  chromophoren  noch 
gewisse  salzbildende  Gruppen,  wie  die  Hydroxyl-  oder  Amido- 
gruppe,  enthalten.  Mit  den  „jF7tioropÄoren"  sind  die  Chromophore 
nicht  identisch.  Beispielsweise  ist  der  Chromophor  des  Fluores- 
ceins  die  chinoide  Gruppe  CO,  sein  Fluorophor  der  Pyronring. 
Die  Ansicht,  dals  die  Fluorescenz  der  Beginn  der  Farbe  sei,  ist 
somit  nicht  richtig.  Fa. 

V.  Kaufmann.  Versuch  einer  Theorie  der  Farbe  organischer 
Verbindungen '»).  —  Die  Farbe  wird  in  erster  Linie  von  der  räum- 
lichen Form  des  Moleküls  abhängen,  weiterhin  von  seinem  Kräfte- 
und  Spannungsverhältnifs.  Ein  Molekül  von  festem  Gefüge  wird 
nur  Lichtwellen  von  bestimmter  Länge  passiren  lassen,  d.  h.  ge- 
färbt sein.  Ist  dagegen  im  Molekül  Bewegung  vorhanden,  so  wird 
seine  räumliche  Form  in  jedem  Moment  eine  andere  sein  und  in 
Folge  dessen  wird  es  auch  in  jedem  Moment  Licht  von  anderer 
Wellenlänge  durchlassen.  Ist  die  intramolekulare  Bewegung  ge- 
ring, so  wird  eine  Farbe  entstehen,  die  aus  der  Combination  der 
Lichtarten  verschiedener  Wellenlänge  resultirt.  Ist  dagegen  die 
intramolekulare  Bewegung  grofs,  so  werden  die  vielen  verschie- 
denen Lichtarten   sich  auslöschen,  imd  der  Körper  wird  für  das 


»)  Ber.  30,  2784;  JB.  f.  1897,  S.  1058.  —  *)  Ber.  31,  313—314;  J.  russ. 
pliy8.-ohein.  Ges.  30,  242 — 243.  —  ■)  Yffl.  das  vorangehende  Referat.  — 
*)  Naturw.  Rundsch.  13,  479—482,  496-497,  505—506;  vgl.  auch  JB.  f.  1897, 
S.  1060.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898,  S.  193. 
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Auge  farblos  sein.     Beispiel:    Dibiphenylenäthen^  C6H4-CeH4-C 

=C-C6H4-b6H,,    ist    roth,    DipJwnyUnäthan,    4  H4-Ce  H^-t!]  H 

-(1;H-C6H4-66H4,  und  Tetraphenyläthen,  (C6Hft)jC=C(CeH5)8,  sind 

farblos,  Biphenylbiphenylenäthen^  CeH4-CöH4~C=C(CeHii)2,  ist  im 
festen  Zustande  farblos,  in  Lösung  schwach  gelblich.  Fa. 

A.  Trillat.  Beziehungen  zwischen  der  chemischen  Con- 
stitution und  den  physiologischen  Eigenschaften  einiger  Arznei- 
mittel i).  —  Die  Hypothese,  dafs  die  Antiseptica  eine  Hydroxyl- 
gruppe, die  Antipyretica  eine  Amidogruppe  und  die  Hypnotica 
eine  Amidogruppe,  bei  der  ein  Wasserstoffatom  durch  ein  Fett- 
Radical  ersetzt  ist,  enthalten  müssen,  hat  keine  allgemeine  Geltxmg, 
am  ehesten  noch  ihr  erster  Theil.  Dagegen  scheint  es  ziemlich 
richtig  zu  sein,  dals  die  antiseptischen  Eigenschaften  der  Benzol- 
derivate mit  der  Anzahl  der  im  Molekül  enthaltenen  einfachen 
Radicale  wachsen,  beim  Eintritt  von  Stickstoffatomen  aber  ab- 
nehmen, sowie  ferner,  dafs  von  den  Biderivaten  des  Benzols  die 
p- Verbindungen  auf  Mikroorganismen  stärker  einwirken,  als  die 
o-  und  m -Verbindungen.  Fa, 

Alexander  v.  Hemptinne.  Ueber  die  Zersetzung  einiger 
Stoffe  unter  dem  Einflufs  elektrischer  Schwingungen*).  —  In 
einem  geeigneten  Apparat  wurden  die  Dämpfe  einer  Reihe  von 
Stoffen  der  Einwirkung  elektrischer  Schwingungen  unterworfen  und 
alsdann  das  entstandene  Gasgemisch  analysirt.  Untersucht  wurden 
Methylalkohol,  Aethylalkohol ,  normaler  und  Isopropylalkohol, 
AUylalkohol,  Propylaldehyd,  Aceton,  Ameisensäure,  Essigsäure, 
Propionsäure,  Acetaldehyd,  Paraldehyd,  Methylacetat,  Aethylfor- 
miat,  Glycerin,  Glycerinsäure,  Glyoxal,  Glycol,  Glycolsäure,  Oxal- 
säure, Benzol,  Phenol,  Benzoesäure.  Auf  Grund  der  mit  isomeren 
Körpern  erhaltenen  Resultate  wurde  folgender  Satz  aufgestellt: 
Die  chemische  Constitutionsformel  giebt  keinen  unzweideutigen 
Aufschlufs  über  den  Ort,  wo  sich  die  stärksten  —  in  mechanischem 
Sinne  —  Anziehungskräfte  im  Molekül  bethätigen.  Eline  Zu- 
sammenfassung aller  Beobachtungen  ergab  Folgendes.  Unter  dem 
Einflufs  der  elektrischen  Schwingungen  wird  das  Molekül  gesprengt 
Isomere  Stoffe  geben  dabei  in  einigen  Fällen  dieselben  Zersetzungs- 
producte,  in  anderen  merklich  verschiedene.  Man  mufs  daraus 
schliefsen,  dafs  dieses  verschiedene  Verhalten  in  einem  tiefgreifen- 

*)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898,  S.  257.  —  *)  Zeitschr.  physik.  Chem. 
25,  284-299. 
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den  Unterschiede  der  Atomgruppirung  innerhalb  des  Moleküls  seine 
Ursache  hat.  Die  Alkohole,  Aldehyde,  Acetone,  Säuren  und  Aether, 
welche  nicht  mehr  als  1  oder  2  At  Sauerstoff  enthalten  und  eine 
relativ  einfache  Constitution  haben,  scheinen  das  gemeinsam  zu 
haben,  dafs  stets  ein  Kohlenwasserstoffkern  als  Ganzes  sich  aus  dem 
Molekül  herauslöst  und  vom  restirenden  Sauerstoff  resp.  Kohlenoxyd 
oder  Kohlendioxyd  abtrennt.  Bei  denjenigen  Stoffen,  die  mehr  als 
2  Mol.  Saueratoff  enthalten,  wie  Glycerin  oder  Glycolsäure,  scheint 
das  Molekül  an  mehreren  Stellen  zu  zerreilsen.  Die  Verbindungen 
der  Benzolreihe  geben  zu  complicirte  Producte,  so  dafs  ihre  Zer- 
setzung sich  nicht  durch  einfache  Annahmen  erklären  läfst.    F(l 

H.  Le  Chatelier  und  0.  Boudouard.  Ueber  die  Grenzen 
der  Entflammbarkeit  brennbarer  Dämpfe  i).  —  Die  Entfiamnibar- 
heü  von  Gasgemischen  hängt  von  verschiedenen  Bedingungen,  wie 
der  Verbrennungswärme,  der  Reactionsgeschwindigkeit  u.  s.  w.,  ab. 
Unter  Grenze  der  Entflammbarkeit  ist  zu  verstehen  die  kleinste 
Menge  eines  Gases  oder  Dampfes,  welche,  mit  einer  bestimmten 
Menge  Luft  gemischt,  noch  entflammbar  ist.  Die  Versuche  wurden 
nach  zwei  verschiedenen  Methoden,  unter  Berücksichtigung  der 
Temperatur  und  Messung  der  Verbrennungswärme,  mit  folgenden 
Substanzen  ausgeführt:  Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  Schwefelkohlen- 
stoff, Leuchtgas,  Petroläther,  Petrolessenz,  Erdöl,  Methan,  Pentan, 
Hexan,  Heptan,  Octan,  Nonan,  Acetylen,  Amylen,  Benzin,  Toluol, 
Terpentingeist,  Naphtalin,  Aceton,  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  Iso- 
propyl-,  Isobutyl-,  Allyl-,  Amylalkohol,  Essigsäure,  Aether,  Essig- 
säure- und  Salpetersäureäthyläther.  Wenn  man  vom  Wasserstoff 
und  Schwefelkohlenstoff,  welche  sehr  leicht  entflammbar  sind,  ab- 
sieht, so  ergab  sich,  dafs  in  den  meisten  Fällen  die  Grenze  der 
Entflammbarkeit  einer  annähernden  Verbrennungsxvärme  von 
12,5  Cal.  entspricht,  und  dafs  die  betreffenden  Geraische  ziemlich 
übereinstimmend  etwa  11,5  Vol.-Proc.  Sauerstoff  enthalten.  Fa, 

H.  Le  Chatelier  und  0.  Boudouard.  Ueber  die  Grenzen 
der  Entflammbarkeit  von  Gasgemischen  2).  —  Zunächst  wurden 
die  betreffenden  Verhältnisse  beim  Kohlenoxyd  näher  untersucht^ 
welches  unter  den  brennbaren  Gasen  eine  besondere  Stelle  ein- 
nimmt, vergleichbar  derjenigen  des  Aluminiums  unter  den  Metallen. 
Für  das  reine  Gas  wurde  die  untere  Grenze  der  Entflammbarkeit 
bei  15,9,  die  obere  bei  74,5  Proc.  gefunden.  Die  erstere  Zahl  ist 
höher  als  die  von  Roszkowski')  gefundene  (14,2),  weil  letzterer 


»)  Compt.  rend.  126,  1510—1513.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  483—488. 
—  0  Zeitschr.  physik.  Chem.  7,  485;  JB.  f.  1891,  S.  226  ff.,  2070  f. 
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im  VerhältniXs  zur  Funkenstärke  einen  zu  kleinen  Behälter  an- 
gewandt hatte.  Der  EinfluTs  des  Röhrendurchmessers,  des  Druckes 
und  der  Temperatur  auf  die  Entflammbarkeit  wurde  eingehend 
studirt.  Was  den  letzteren  Punkt  betrifft,  so  war  Roszkowski 
ebenfalls  zu  falschen  Schlüssen  gekommen,  weil  er  das  Gasgemisch 
zu  lange  auf  der  hohen  Temperatur  belassen  hatte.  Hierbei  tritt 
aber  eine  langsame  Verbrennung  ein,  und  das  Mengenverhältnifs 
ändert  sich.  In  zweiter  Linie  wurden  Gemische  von  Kohlenoxyd 
und  Acetylen,  sowie  von  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  und  schliefs- 
lich  eine  Reihe  von  Dämpfen*)  auf  die  Entflammbarkeitsgrenze 
geprüft  und  die  erhaltenen  Resultate  in  einer  Tabelle  zusammen- 
gestellt. Fa. 

W.  Herz,  üeber  die  Löslichkeit  einiger  mit  Wasser  schwer 
mischbarer  Flüssigkeiten »).  —  Die  Bestimmungen  wurden  nach  ver- 
schiedenen Methoden  ausgeführt,  die  Resultate  sind  in  nach- 
stehender Tabelle  zusammengestellt,  deren  sämmtliche  Angaben 
sich  auf  eine  Temperatur  von  22^  beziehen. 


Chloroform 

Schwefelkohlenstoff 

Ligroin 

Aether 

Benzol 

Amylalkohol 0,8133 

Anilin i|  1,0158 


1,4760 
1,2565 
0,6646 
0,7110 
0,8759 


4,20 

1,74 

3,41 

81,10 

0,82 


1003,9  11,0002 
1002,08  0,9981  ' 


1003,41 
1071,45 
1000,82 


1,52  I  996,2  1,4831 
9,61  1009,61  1,2530 


0,9969  ,  3,35  !  1006,04, 1,6640 


0,9853  29,30  1 1032,82;  0,7164 

0,9979'  2,11  1001,35!  0,8768 

32,84  1029,92  0,9949  ^  22,14  1 1012,82  0,8248 

34,81  il034,81  0,9986  ,  52,22  1049,55|  1,0175 

Fa. 
Leo  Vignon.  Absorption  von  Flüssigkeiten  durch  die  Spinn- 
fasern 5).  —  Wegen  der  im  Verhältnif  s  zum  Volumen  sehr  grof  sen 
Oberfläche  sind  die  Spinnfasern  als  poröse  Körper  aufzufassen, 
denen  bestimmte  chemische  Eigenschaften  zukommen.  Sie  haben 
für  jede  Flüssigkeit  ein  specifisches  Absorptionsvermögen,  welches 
bei  der  Seide  am  gröfsten,  bei  der  Wdlh  nur  wenig  geringer,  bei  der 
Baumivolle  am  geringsten  ist.  Wasser  nehmen  sie  annähernd  ebenso 
viel  auf  als  ein  grober  Schwamm.  Die  Zahlen  der  nachstehenden 
Tabelle  wurden  in  der  Weise  gefunden,  dafs  eine  gewogene  Menge 

0  Vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  «)  Ber.  31,  2669—2672.  —  ■)  Compt. 
rend.  127,  73—75;  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  919—923. 
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der  Faser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  die  betreffende  Flüssig- 
keit gebracht  und  nach  blofsem  Abtropfen  wieder  gewogen  wurde. 


Absorption  in  Procenten 


j     Seide    \    Wolle    |  Baumwolle 


Wasser 

Alkohol,  93^ 

Benzin 

Wasser  mit  10  Proc.  HCl  (22«  Be)    . 

„     10     „      HNO,(20«Be) 

Kochsalzlösung,  spec.  Gew.  1,066    .   . 

r,       1,130     .     . 
n       1,200     .    . 


,   674 

559 

i   683 

676 

692 

671 

1   576 

592 

686 

588 

613 

597 

:   648 

630 

;   680 

660 

497 
514 
506 
482 
509 
522 
551 
580 
Fa. 

A.  Bach.  Der  biochemische  Kreislauf  des  Kohlenstoffes  i).  — 
Der  Procefs,  durch  welchen  in  den  Pflanzen  die  Kohlensäure 
reducirt  wird,  ist  wahrscheinlich  analog,  wenn  nicht  identisch,  mit 
dem  elektrolytischen  Procefs,  d.  h.  es  wird  zunächst  PerkoMen- 
säure  gebildet,  welche  wieder  in  Kohlensäure  und  Sauerstoff  zer- 
fällt; und  daneben  entsteht  Formaldehyd  als  Ausgangsmaterial 
für  den  Aufbau  der  Kohlenhydrate:  SCOgHa  =  2C0,H,  -f  CH,0 
=  2C08Hj  -f-  O2  +  CHaO.  Es  gelang  zwar  nicht,  die  Perkohlen- 
säure direct  nachzuweisen,  wohl  aber  den  Formaldehyd,  und  zwar 
in  verschiedener  Weise.  Das  eine  Mal  wurde  eine  Lösung  von 
Kohlensäure  längere  Zeit  dem  Einflufs  des  Sonnenlichtes  ausgesetzt, 
und  zwar  in  Gegenwart  von  Uranacetat,  welches  einen  Theil  der 
Lichtstrahlen  absorbirt.  Auf  Zusatz  von  Diäthylanilin  ging  der 
gebildete  Aldehyd  in  HexaMhylviolett  über.  Bei  einem  zweiten 
Versuch  wurde  eine  gesättigte  Lösung  von  Kohlensäure  30  Tage 
lang  mit  Palladiumhydrür  behandelt  und  der  gebildete  Foim- 
aldehyd  in  Anhydroformaldehydanilin  und  in  ein  Bromderivat  des 
Hexamdhylentetramins  übergefülirt  Der  Vorgang,  durch  welchen 
der  Formaldehyd  zu  Crlucose  polymerisirt  wird,  ist  uns  bis  jetzt 
unbekannt.  Das  Agens,  welches  die  Glucose  in  Zucker  mit 
12  Kohlenstoffatomen  und  in  Stärke  überführt,  ist  wahrscheinlich 
ein  Ferment,  das  in  entgegengesetztem  Sinne  wirkt  wie  die 
Amylase^  d.  h.  entwässernd.  Wenn  nötliig,  kann  die  Stärke  durch 
den  Einflufs  der  Amylase  wieder  in  löslichen  Zucker  zurück- 
verwandelt werden.  Verfasser  geht  dann  weiter  auf  die  Entstehung 
der  Feite  und  Eiweifsstoffe  ein.  Als  Ausgangsmaterial  für  die 
Synthese  der  stickstoffhaltigen  Verbindungen  in  den  Pflanzen  wird 


»)  Arch.  phys.  nat.  [4]  5,  401—416,  520—535. 
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das  Famialdoxim  bezw.  das  isomere  Fomiamid  angesehen.  In  der 
That  gelang  es,  durch  Einwirkung  von  Stickstoff oxyden  auf  in 
Aether  suspendirtes  Trioxymethylen  Formaldoxim  zu  erhalten.  In 
der  Pflanze  geht  letzteres  wahrscheinlich  zunächst  in  Asparagin 
über,  welches  die  Stickstoffreserve  der  Pflanzen  darstellt  und  sich 
mit  den  Kohlenhydraten  zu  Eiweilskörpern  verbinden  kann.  Die 
Bildung  von  Asparagin  aus  Formaldehyd  konnte  allerdings  noch 
nicht  experimentell  bewiesen  werden.  Alle  drei  Klassen  von  orga- 
nischen, durch  die  Pflanzen  erzeugten  Substanzen:  Kohlenhydrate^ 
Fette  und  Eiweifskörper  werden  im  Thierleib  durch  Oxydation 
zerstört  Wahrscheinlich  zerfallen  sie  im  Blut  in  einen  leicht 
oxydirbaren  und  in  einen  schwer  oxydirbaren  TheiL  Ersterer 
addirt  unvollständig  gespaltene  Sauerstoffmoleküle  unter  Bildung 
von  Peroxyden.  In  diesen  Peroxyden  ist  eines  der  Sauerstoffatome 
„activ"  und  kann  daher  die  Oxydation  des  schwer  oxydirbaren  An- 
theiles  der  Nahrungsmittel  bewirken.  Der  ganze  Vorgang  hat  Aehn- 
lichkeit  mit  der  Oxydation  des  Indigos  durch  molekularen  Sauer- 
stoff bei  Gegenwart  von  Terpentinöl.  Von  diesem  Gesichtspunkte 
aus  müssen  die  oxydirend  wirkenden  Fermente  (Oxydasen)  sehr 
leicht  oxydirbare  Körper  sein.  Unter  dem  Einflufs  des  activ  ge- 
wordenen Sauerstoffs  werden  die  organischen  Nahrungsmittel  im 
Thierleib  vollkommen  zu  Kohlensäure  und  Wasser  bezw.  zu  Kohlen- 
säurehydrat, HjCO^,  verbrannt.  Die  Kohlensäure  bildet  also 
sowohl  den  Endpunkt  als  den  Ausgangspunkt  des  biochemischen 
Kreislaufes  des  Kohlenstoffes.  Fa, 

N.  Zelinsky.  Ueber  Reductionsvorgänge  in  Gegenwart  von 
Palladium.  Vorläufige  Mittheilung  i).  —  Jodide  und  Bromide 
cyklischer  Alkohole^  deren  Reduction  in  keiner  Weise  gelingen 
will,  lassen  sich  unter  Anwendung  von  Palladium  reduciren.  Man 
benutzt  Zinkspäne,  welche  mit  Hülfe  einer  Palladiumchlorürlösung 
mit  einer  dünnen  Schicht  von  Palladiummohr  überzogen  sind 
{Zink -Palladium).  Dieselben  werden  mit  Methyl-  oder  Aethyl- 
alkohol  nahezu  bedeckt  und  dann  mit  Salzsäure  versetzt  Der 
gebildete  Wasserstoff  wird  zunächst  vom  Palladium  lebhaft  ab- 
sorbirt,  bald  beginnt  aber  die  Abscheidung  von  freiem  Wasser- 
stoff. Von  da  ab  wird  das  zu  reducirende  Jodid  oder  Bromid  in 
kleinen  Mengen  eingetragen.  Fa. 

0.  Tietze.  Krystallographische  Untersuchung  einiger  orga- 
nischen Verbindungen  ^).  —  Die  Untersuchung  erstreckte  sich  auf 


»)  Ber.  31,   3203—3205.  —   *)   N.   Jahrb.   f.  Mineral.   12,   Beilageband 
1—51;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  1080—1082. 
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folgende  Substanzen:  Tolbenjsanishydroxylamin  (Schmelzp.  142*^), 
a-  und  ß'Anistölbenzhydroxylamin  (Schmelzp.  162  bezw.  132o), 
C6-  und  ß'Benjsanistölhydroxylamin  (Schmelzp.  120  bis  121^  bezw. 
127«),  a-  und  ß-Mdhyl-d-glucosid  (Schmelzp.  165  bis  166«),  oc-Me- 
thyl'd-mannosid  und  a-Mdhyl-l-mannosid  (Schmelzp.  190  bis  19P), 
sowie  racemisclies  Methylmannosid  (Schmelzp.  165  bis  166^),  Tri- 
aceUmmannit  (Schmelzp.  68  bis  70^);  n-Methyltetramethyl-y-oxy- 
piperidincarbonsäu/re;  Dibronimalonyldiäthylhamstoff  (Schmelzp.  85 
bis  86^);  Kdliummangancyamd.  Fa. 

Robert  Meldrum.  Organische  Substanz  in  bei  hoher  Tem- 
peratur gebrannten  Thonen  i).  —  Poröse  Thonwaaren^  wie  Batterien- 
zellen, Terracotten  u.  s.  w.,  zeigen,  wenn  sie  vor  dem  Trocknen 
mit  Wasser  getränkt  werden,  häufig  eine  gelbe  oder  grüngelbe 
Färbung.  Die  betreffende  Substanz  läfst  sich  durch  Wasser  aus- 
ziehen und  erwies  sich  als  ein  organisches  Eisensalz,  trotzdem 
die  Temperatur  beim  Brennen  nicht  unter  700*^  sank.  Die  or- 
ganische Substanz  scheint  aus  dem  Thon  selbst  zu  stammen,  denn 
der  letztere  giebt  schon  vor  dem  Brennen  den  gelben  wässerigen 
Auszug,  ebenso  giebt  ihn  ein  bei  Luftabschlufs  in  Muffeln  ge- 
brannter Thon.  Fa, 

Charles  F.  Mabery.  Ungenauigkeiten  bei  der  Bestimmung 
des  Kohlenstoffes  und  Wasserstoffes  durch  Verbrennung  2).  —  Bei 
der  Analyse  von  Kohlenwasserstoffen  erwies  es  sich  als  sehr 
schwierig,  die  Luft  und  den  Sauerstoff  dauernd  wasser-  und 
kohlensäurefrei  zu  halten,  das  Entweichen  un verbrannter  Kohlen- 
wasserstoffe»)  durch  eine  genügend  hohe  Temperatur  hintan  zu 
halten,  die  gebildete  Kohlensäure  durch  SSVsProc.  Kalilauge  voll- 
kommen zu  absorbiren  und  das  Entweichen  von  Feuchtigkeit  aus 
dem  Kaliapparat  zu  verhindern.  Trotzdem  der  letztere  in  einer 
Verlängerung  noch  geschmolzenes  Chlorcalcium  oder  festes  Aetz- 
kali  enthielt,  ergab  eine  hinter  ihm  eingeschaltete  Kugelröhre  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  stets  eine  geringe  Gewichtszunahme. 
Auch  Verunreinigungen  des  Kupferoxyds  können  störend  wirken. 
Blinde  Versuche  ergeben  stets  Wasser  und  Kohlensäure,  wenn 
das  Kupferoxyd  nicht  vorher  sehr  lange  im  Sauerstoffstrome  ge- 
glüht wird.  Fa, 

Icilio  Guareschi  und  Ernesto  Grande.  Beobachtungen 
über  die  Elementaranalyse*).  —  Es  wird  gerathen,  in  zw^eifel- 


»)  Chem.  New8  78,  177.  —  «)  Amer.  Chem.  Soo.  J.  20,  510—618.  — 
»)  Vgl.  da«  folgende  Referat.  —  ■•)  Atti  R.  Accad.  Torino  33,  16/4;  Ref. 
Chem.  Centr.  69,  II,  61. 
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haften  Fällen  den  bei  der  Verbrennung  entwickelten  Stickstoff 
auf  seine  Brennbarkeit  und  Reinheit  zu  prüfen.  Es  wurde  näm- 
lich gefunden,  dafs  bei  der  Verbrennung  von  Dicyanmdhylhydro- 
äthylgliUaconimid  (Dicyanmethylhydroäthyldioxypyridin)  und  ähn- 
lichen stickstoffhaltigen  Körpern,  wenn  dieselbe  nicht  sehr  langsam 
Yon  statten  geht,  Kohlenwasserstoffe:  Methan,  Aethan,  Aethylen, 
Propylen  entstehen  können  i),  welche  in  das  Azotometer  gelangen 
und  so  zu  hohe  Werthe  für  den  Stickstoff,  zu  niedrige  für  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  finden  lassen.  Fa, 

George  Auchy.  Fehlerquellen  bei  Kohlenstoffbestimmungen 
mit  gewogenem  Kaliapparat').  —  Zunächst  wird  darauf  hin- 
gewiesen, dafs  eine  zu  dichte  Packung  des  Kupferoxyds  Fehler 
veranlassen  kann,  indem  alsdann  zu  starkes  Saugen  erforderlich 
ist  und  dem  Kaliapparat  etwas  Feuchtigkeit  entzogen  wird.  Bei 
trübem  Wetter  kann  eine  weitere  Fehlerquelle  darin  liegen,  dafs 
sich  auf  der  Oberfläche  des  Kaliapparates  und  der  dahinter  ein- 
geschalteten Schwefelsäureröhre  Wasserdampf  condensirt  Diese 
Fehlerquelle  wird  am  besten  dadurch  vermieden,  dafs  man  die 
Oberfläche  des  Kaliapparates  möglichst  klein  wählt  und  anstatt 
der  Schwefelsäureröhre  nur  kleine  Natronkalk-  oder  Chlorcalcium- 
röhrchen  einschaltet.  Fa. 

M.  Dennstedt.  Nachtrag  zu  der  vereinfachten  Methode  der 
organischen  Analyse*).  —  Hierüber  ist  im  vorigen  Jahre  bereits 
aus  anderer  Quelle  berichtet^).  Fa. 

James  J.  Dobbie  und  Alexander  Länder.  Kopfer's  Me- 
thode zur  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  *).  —  Die 
obige  Methode  wurde  eingehend  geprüft,  mit  dem  Resultat,  dafs 
sie  bei  nicht  flüchtigen  und  leicht  verbrennlichen  Substanzen 
(z.  B.  Rohrzucker)  genügend  genaue  Resultate  liefert,  dafs  sie 
aber  in  allen  anderen  Fällen  gänzlich  unbrauchbar  ist.        Fa. 

Fred.  Swarts.  lieber  eine  Abänderung  der  Verbrennungs- 
methode«). —  Die  Veranlassung  zu  der  Abänderung  waren 
Schwierigkeiten,  die  sich  bei  der  Verbrennung  organischer  Fluor- 
Verbindungen  ergaben.  Die  Verbrennung  wird  anstatt  in  einer 
Glas-  in  einer  Kupferröhre  vorgenommen,  welche  viel  höher  er- 
hitzt werden  kann.  Statt  reinen  Kupferoxyds  wird  ein  Gemisch 
von  3  Thln.  Kupferoxyd  mit  1  Tbl.  granulirten  Bleioxyds  ver- 
wendet.   Die  Stelle  des  Rohres,  in  welcher  sich  das  Schiffchen 

*)  Vgl.  das  vorangehende  Ref.  —  «)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  20,  528—534. 
—  ^j  (iazz.  chim.  ital.  28,  I,  78—79.  —  *)  JB.  f.  1897,  S.  1046  f.  —  *)  Chem. 
News  77,  215—216.  —  '')  Chemikerzeit.  22,  474—475. 
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mit  der  zu  analysirenden  Substanz  befindet,  ist  durch  Wasser 
kühlbar,  wodurch  die  Geschwindigkeit  der  Verbrennung  beliebig 
regulirt  werden  kann.  Das  Kupfer  ist  für  Gase  undurchlässig, 
eine  Kupferröhre  hält  bis  zu  70  Verbrennungen  aus  und  stellt 
sich  daher  billiger  als  Glasröhren.  Dabei  kann  sie  sehr  rasch 
erhitzt  werden,  so  dafs  eine  Verbrennung  inclusive  Wiegungen 
nur  anderthalb  Stunden  dauern  soll.  Der  Apparat  ist  durch 
Zeichnung  erläutert  Fa. 

K.  A.  H.  Mörner.  Zur  gleichzeitigen  Verbrennung  des 
Kohlenstoffes  und  Stickstoffes  im  Vacuum*).  —  Die  Methode 
wurde  zuerst  vonFrankland  und  Armstrong  angegeben,  später 
von  Klingemann  2)  weiter  ausgearbeitet.  Sie  ist  umständlicher 
als  die  übliche  Verbrennungsmethode,  hat  aber  den  Vortheil,  da[s 
nur  0,1  g  oder  unter  Umständen  noch  weniger  Substanz  erforder- 
lich ist  Letztere  wird  mit  pulverförmigem  Kupferoxyd  innigst 
gemischt,  aulserdem  wird  die  Verbrennungsröhre  wie  gewöhnlich 
mit  körnigem  Kupferoxyd  beschickt,  vor  der  eigentlichen  Ver- 
brennung aber  mit  Hülfe  einer  Quecksilberluftpumpe  luftleer  ge- 
macht Die  Verbrennungsgase  werden  zunächst  gemessen,  dann 
die  Kohlensäure  durch  Absorption  mit  Kalilauge  bestimmt  Bei 
der  Stickstoffbestimmung  ist  —  was  Klingemann  nicht  erwähnt 
—  darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  dafs  bei  der  Verbrennung,  auch 
wenn  eine  Kupferspirale  vorgelegt  wird,  eine  beträchtliche  Menge 
Stickoxyd  entstehen  kann ').  Aulserdem  enthalten  die  Verbrennungs- 
gase manchmal  auch  geringe  Mengen  brennbarer  Gase:  Kohlen- 
oxyd, Kohlenwasserstoffe  u.  s.  w.  Diese  Verhältnisse  machen  eine 
vollständige  Gasanalyse  nöthig.  Wie  diese  und  auch  die  Ver- 
brennung selbst  zu  leiten  sind,  wird  ausführlich  beschrieben  und 
durch  zwei  Gleichungen  erläutert.  Die  Beleganalysen  mit  Rohr- 
zucker, Hippursäure,  Acetanilid,  Harnstoff,  /3-Hämin,  Taurin*), 
Thiosinamin  *)  zeigen  Resultate  von  befriedigender  Uebereinstim- 
mung.  Fa, 

J.  K.  Phelps.  Die  Verbrennung  organischer  Substanzen  auf 
nassem  Wege  ^).  —  Hierüber  wurde  aus  anderer  Quelle  bereits 
im  vorigen  Jahre  berichtet«).  Fa. 

H.  A.  D.  Jowett  und  F.  H.  Carr.  Ueber  eine  abgeänderte 
Form    des   Nitrometers   zur   Stickstoffbestimmung    nach   der   ab- 


»)  Zeitschr.  anal.  Chem.  37»  1—21.  —  *)  Ann.  Chem.  275,  92;  JB.  f. 
1893.  S.  2149.  —  •)  Vgl.  Dennetedt,  JB.  f.  1897,  S.  1046 f.  —  -•)  Der 
Scbwefelgefaalt  wirkt  nicht  störend.  —  *)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  16,  85—98. 
—  •)  JB.  f.  1897,  S.  1048;  vgl.  auch  JB.  f.  1896,  S.  2117. 
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soluten  Methode  i).  —  Die  neue  Construction  soll  gegenüber  dem 
gewöhnlichen  Nitromäer  verschiedene  Vortheile  bieten,  die  sich 
aber  ohne  Zeichnung  nicht  näher  erläutern  lassen.  Fa. 

R  R.  de  Böhtlingk.  Ueber  die  Bestimmung  des  Stick- 
stoffes in  organischen  Körpern  nach  der  Methode  von  Kjeldahl- 
Wilfarth*).  —  Die  obige  Methode  wird  ausführlich  besprochen, 
in  unwesentlichen  Einzelheiten  werden  Abänderungsvorschläge 
gemacht.  Fa. 

P.  N.  Raikow.  Anwendung  von  Phloroglucin- Vanillinlösung 
zum  Nachweise  von  Halogenen  in  organischen  Verbindungen  3).  — 
Ein  Porcellanschälchen  wird  mit  einer  alkoholischen  Phloroglucin- 
VanilUnlösung  ausgespült,  der  Ueberschufs  zurückgegossen  und 
der  Alkohol  verdunstet  oder  angezündet.  In  der  Schale  bleibt 
eine  farblose,  dünne  Schicht  von  Phloroglucin  und  Vanillin  zu- 
rück. Man  dreht  dieselbe  über  der  mittelgrofsen  Flamme  einer 
Spirituslampe  um,  so  dafs  die  Schicht  von  der  Flamme  nahezu 
berührt  wird.  Hierauf  bringt  man  auf  einem  Kupfer-  oder  Platin- 
draht eine  kleine  Menge  der.  zu  untersuchenden  Substanz  in  die 
Flamme  hinein.  Enthält  dieselbe  Halogen,  so  entsteht  in  der 
Schale  sogleich  der  charakteristische  rothe  Farbstoff.  Brennbare 
Gase  werden  direct  angezündet,  nicht  brennbare  läfst  man  in  die 
Spiritusflamme  hineinströmen.  Fa. 

P.  N.  Raikow.  Anwendung  von  Phloroglucin -Vanillinlösung 
zum  Nachweise  von  Schwefel  und  Stickstoff  in  organischen  Verbin- 
dungen*). —  Weitere  Versuche  ergaben,  dafs  die  charakteristische 
Rothfärbung  des  Phloroglucin -Vanillins'^)  auch  durch  Schwefel-, 
phosphor-  und  arsenhaltige  organische  Verbindungen  hervorgebracht 
wird.  Schwefelwasserstoff  bewirkt  für  sich  keine  Färbung,  sondern 
erst  beim  Verbrennen.  Das  wirksame  Princip  ist  also  die  schwef- 
lige Säure,  Es  ist  zu  hoffen,  dafs  die  Reaction  zur  JJntersclieidung 
von  Oelen  dienen  kann:  BaumwoUsamenöl,  Rüböl,  Leinöl  geben 
die  Reaction,  Sesamöl,  Ricinusöl,  Nufsöl,  Olivenöl,  Erdnufsöl  nicht. 
Da  in  diesen  Fällen  die  Flamme  stark  nifst,  so  wird  die  Ver- 
brennung in  einem  knieförmig  gebogenen  Röhrchen  mit  Hülfe 
eines  Asbestdochtes  vorgenommen.  Ferner  empfiehlt  sich  statt 
einer  alkoholischen  eine  ätherische  Phloroglucin -Vanillinlösung 
und  anstatt  eines  Porcellanschälchens  ein  Porcellantiegeldeckel. 
Auch  die  Eiweifskörper  liefern   die  Schwefelreactiou.     Stickstoff- 


')  Cham.  News  78 ,  97.  —  «)  Arch.  des  So.  biol.  St.  Petersburg  5, 
176-179;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  132.  —  »)  Chemikerzeit.  22,  20—21.  — 
*)  Daselbst,  S.  377—379.  —  *)  Vgl.  das  vorangehende  Referat. 


Bestimmung  Ton  Halogenen,  Schwefel,  Methoxylgruppen.  841 

haltige  Substanzen  verhalten  sich  verschieden,  je  nachdem  der 
Stickstoff  beim  Verbrennen  als  solcher  oder  in  Form  von  Säure 
oder  als  Ammoniak  abgeschieden  wird.  Im  ersteren  Falle  ent- 
steht keine,  im  zweiten  eine  rothe,  im  dritten  eine  gelbe 
Färbung.  Fa, 

Antonio  Longi.  Beiträge  zur  Analyse  Schwefel- und  halogen- 
haltiger  organischer  Substanzen  i).  —  Ein  zur  Schwefelbestimmung 
im  Leuchtgas  vorgeschlagener  Apparat  3)  eignet  sich  auch  zur 
Bestimmung  des  Schwefels  und  der  Halogene  in  solchen  organischen 
Substanzen^  welche  entweder  leicht  flüchtig  sind  oder  leicht  in 
Producte  zerfallen,  die  ihrerseits  vollkommen  flüchtig  sind  oder, 
wenn  sie,  mit  Wasserstoff  gemischt,  eine  Schicht  rothglühenden 
Platinasbests  passiren,  ihren  Schwefel  in  Schwefelwasserstoff,  ihr 
Halogen  in  die  betreffende  Halogenwasserstoffsäure  oder  (bei  Jod- 
verbindungen) in  freies  Halogen  verwandeln,  ohne  gleichzeitig 
condensirbare  Kohlenstoffverbindungen  zu  geben.  Die  Ausfüh- 
rung ist  ähnlich  wie  beim  Schwefel-  und  Rhodansilber  2),  zur  Ab- 
sorption der  Verbrennungsgase  dient  eine  lOproc.  Kalilauge,  welche 
bei  Schwefelbestimmungen  mit  Brom  oxydirt,  bei  Halogenbestim- 
mungen mit  schwefliger  Säure  reducirt  wird.  Untersucht  wurden 
mit  zufriedenstellenden  Resultaten:  Schwefelkohlenstoff,  Thiophen, 
Aethylsulfld,  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff,  Chloräthyl,  Allyl- 
sulfid,  Sulfocyanmethyl,  Sulfocyanäthyl,  Propylenbromid,  Bromo- 
form,  Thiohamstoff,  Thiooxamid,  Sulfanilsäure,  Sulfonal,  Jodoform. 
Nicht  anwendbar  war  die  Methode  beim  Tetrabromthiophen  und 
bei  der  m-Jod-o-oxychinolin-ana-sulfosäure.  Fa. 

Georg  Gregor.  Beitrag  zur  quantitativen  Methoxylbestim- 
rnung^).  —  Es  wird  empfohlen,  die  ursprüngliche  Zeisel'sche 
Vorschrift  in  der  Weise  abzuändern,  dafs  einmal  das  Jodsilber 
nicht  gewogen,  sondern  mafsanalytisch  (Titriren  mit  Rhodan- 
kalium  nach  Volhard)  bestimmt  wird.  In  zweiter  Linie  wird 
die  vorgelegte  Silbernitratlösung  mit  Salpetersäure  angesäuert, 
wodurch  eine  raschere  Zerlegung  des  Alkyljodids  bevarkt  wird 
und  der  Niederschlag  nur  noch  Spuren  von  Silbernitrat  enthält, 
welche  sich  durch  kaltes  Wasser  leicht  entfernen  lassen.  Endlich 
wird  der  G  eil  sl  er 'sehe  Apparat  anstatt  mit  amorphem  Phosphor 
mit  einer  Lösung  von  1  Thl.  Kaliumcarbonat  und  1  Thl.  arseniger 
Säure  in  10  Thln.  Wasser  beschickt.  Diese  Lösung,  welche  vor  jedem 
Versuch  erneuert  werden  mufs,  hält  Jod  und  Jodwasserstoffsäure 


»)  Ga2z.chim.ital.  28,  247—252.  —  «)  Dieser  JB.,  S.846f.  —  »)  Monatsh. 
Chem.  19,   116—121;  Wien.  Akad.  Ber.  107,  140—145. 
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vollständig  zurück,  so  dafs  in  der  Vorlage  keine  Reduction  von 
Silbemitrat  mehr  stattfindet.  Die  Dauer  des  Versuches  wird  durch 
diese  Verbesserungen  auf  zwei  Stunden  abgekürzt  Fa, 

L.  Grünhut.  Beiträge  zur  Untersuchung  Ton  Farben  und 
gefärbten  Nahrungsmitteini).  —  Es  wird  eingehend  beschrieben, 
wie  in  Nahrungsmitteln  Pikrinsäure^  Gummi -Guäi^  Corcdlin^  in 
Fetten^  speciell  in  der  Butter^  Dimethylamidoazobemol  und  Orlean 
nachzuweisen  sind.  Fa. 

Truchon.  Ueber  die  Temperatur  bei  der  Verbrennung  von 
Nahrungsmitteln  2).  —  Nach  Besprechung  der  verschiedenen  Me- 
thoden zur  Veraschung  von  Nahrungsmitteln  wird  ein  Zusatz  von 
Soda  empfohlen,  wenn  in  der  Asche  auch  das  Chlor  bestimmt 
werden  soll.     Andernfalls  treten  Verluste  ein.  Fa. 

C.  Kippenberge r.  Zur  Zerstörung  organischer  Substanzen 
in  der  gerichtlich  -  chemischen  Analyse»).  —  Die  Beobachtung 
Villiers',  dafs  die  Zerstörung  organischer  Substanzen  mit  Hülfe 
von  Salzsäure  und  Salpetersäure  unter  Zusatz  einer  Mangansalz- 
lösung schnell  und  vollständig  gelingt,  konnte  nicht  bestätigt 
werden.  Um  die  letzten  Organtheile  zu  zersetzen,  mufste  gegen 
Ende  der  Operation  noch  Kaliumchlorat  zugesetzt  werden.  Führt 
man  jedoch  die  Zerstörung,  wie  üblich,  mit  Kaliumchlorat  und 
Salzsäure  aus,  und  setzt  man  von  vornherein  der  Masse  eine  ge- 
ringe Menge  Mangansuperoxyd  hinzu,  so  verläuft  die  Oxydation 
wesentlich  schneller.  Der  Zusatz  des  Mangans  macht  es  nöthig, 
den  gewöhnlichen  Untersuchungsgang  etwas  anders  zu  gestalten. 
Eine  Anweisung  dazu  ist  in  der  Abhandlung  gegeben.       Smdt. 

H.  Melzer.  Beiträge  zur  forensischen  Chemie*).  —  Zum 
Nachweis  von  Phenol  bei  forensischen  Untersuchungen  auf  flüchtige 
Gifte  setzt  man  zu  1  ccm  der  wässerigen  Lösung  des  Destillates 
2  ccm  concentrirte  Schwefelsäure,  sowie  1  bis  2  Tropfen  Benz- 
aldehyd  und  kocht  einmal  auf.  Die  anfangs  gelblichbraune  Masse 
wird  dunkelroth,  und  es  scheiden  sich  bei  nicht  allzu  verdünnten 
Lösungen  rothe  Harzmassen  ab.  Man  läfst  erkalten  und  fügt  10  ccm 
Wasser,  sowie  20proc.  Kalilauge  bis  zur  deutlichen  alkalischen 
Reaction  hiozu.  Bei  Anwesenheit  von  0,0005  g  Phenol  tritt  eine 
prachtvoll  violettblaue  Färbung  auf.  Die  Reaction  kann  um- 
gekehrt auch  zum  Nachweis  von  Benzaldehyd  dienen.  —  Zum 
Nachweis  von   Schwefelkohlenstoff  wird    1  ccm   der   alkoholischen 

»)  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  4,  563—577;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II, 
943—944,  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898,  S.  112—113.  —  »)  Zeitschr. 
Unters.  Nahrungs-  u.  Genufsm.  1,  683—687.  ~  *•)  Zeitschr.  anal.  Chem.  37, 
345—358. 
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Lösung  mit  1  ccm  20proc.  alkoholischer  Kalilauge  versetzt,  nach 
einiger  Zeit  werden  5  Tropfen  Jodäthyl  zugefügt,  aufgekocht  und 
erkalten  gelassen.  Erhitzt  man  die  Flüssigkeit  nunmehr  mit 
Ammoniak,  so  tritt,  wenn  auch  nur  1  mg  Schwefelkohlenstoff 
zugegen  war,  ein  intensiyer  J£?r(;ap^ngeruch  auf.  Kocht  man 
die  ammoniakalische  Lösung  mit  alkoholischer  Kalilauge  und 
übersättigt  nach  dem  Erkalten  mit  Salzsäure,  so  läfst  sich  in  der 
Flüssigkeit  mit  Hülfe  von  Eisenchlorid  Rhodankalium  nachweisen. 
Statt  dessen  kann  man  auch  durch  die  zu  untersuchende  Flüssig- 
keit einen  Strom  von  Kohlensäure  leiten,  welche  nachher  über 
geschmolzenes  Cyankalium  wegstreicht.  Ist  Schwefelkohlenstoff 
vorhanden,  so  wird  ein  Theil  des  Cyankaliums  in  Rhodankalium 
übergeführt.  Diese  Beaction  kann  auch  zum  Nachweis  von 
Schwefelkohlenstoff  in  der  Luft  dienen,  um  Pikrotoxin  zu  er- 
kennen, setzt  man  zu  der  zu  untersuchenden  Substanz  einige 
Tropfen  einer  Mischung  gleicher  Theile  Benzaldehyd  und  Alkohol 
und  hierauf  vorsichtig  einen  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure. 
Es  entsteht  eine  rothe,  bei  gröfseren  Mengen  von  Pikrotoxin  blau- 
rothe  Färbung.  —  Zum  Nachweis  von  Coniin  versetzt  man  die 
verdünnte  alkoholische  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Schwefelkohlen- 
stoff und  lälst  einige  Minuten  stehen.  Hierauf  fügt  man  2  bis 
3  Tropfen  einer  wässerigen  Kupfersulfatlösung  (1  :  200)  zu.  Es 
entsteht,  je  nach  der  Cioncentration,  ein  gelber  bis  brauner  Nieder- 
schlag oder  nur  eine  ebensolche  Färbung.  —  Nicotin^  in  verdünnter 
Lösung  mit  2  ccm  Epichlorhydrin  gekocht,  giebt  eine  rothe  Fär- 
bung, welche  beim  Coniin  nicht  auftritt.  Fa. 

C.  Chabrie.  Ueber  einen  Apparat  zur  Trennung  von  natür- 
lichen organischen  Substanzen  i).  —  Der  Apparat  dient  zur 
Trennung  der  verschiedenen  Gruppen  von  organischen  Substanzen 
auf  Grund  ihrer  physikalischen  Eigenschaften  zwischen  —  20^  und 
-j-  100<>  und  besteht  aus  zwei  cylindrischen  Glasgefäfsen,  die  auf 
einander  gesetzt  sind  und  an  dieser  Stelle  durch  einen  Metall- 
riug  abgedichtet  werden.  Der  untere  Theil  hat  einen  Boden- 
tubulus  mit  Gummistopfen,  durch  welchen  ein  verschiebbares 
Glasrohr  geführt  ist,  welches  aufsen  durch  Kautschukschlauch 
und  Qnetschhahn  verschlossen  ist  und  dazu  dient,  Flüssigkeit  aus 
dem  Gefäfse  abzuziehen.  Der  obere  Theil  ist  dreifach  tubulirt 
und  trägt  einen  BückfluTskühler,  dessen  oberes  Ende  mit  einer 
Gasentbindungsröhre,  die  in  einer  pneumatischen  Wanne  unter 
Quecksilber  endigt,  versehen  ist,  aufserdem  ein  Thermometer  und 

')  Ball.  ßoc.  chim.  [3]  19,  100—102. 


844  Ermittelung  der  Anzahl  der  isomeren  Paraffine. 

einen  Rubrer.  Der  untere  Theil  ist  noch  mit  einem  Metallgefäfs 
umgeben,  welcbes  als  Wasser-  oder  Oelbad  oder  aucb  als  Kühl- 
gefäls  benutzt  werden  kann.  Der  Apparat  dient  zum  Trennen 
und  Auswaschen  von  Flüssigkeiten  und  Niederschlägen  und  als 
Extractionsapparat  und  soll  besonders  ein  Ersatz  für  den  Scheide- 
trichter sein.  B. 

Eduard  Spaeth.  Scheidetrichter  für  forensisch -chemische 
und  andere  Zwecke  i).  —  Der  Trichter  besitzt  neben  dem  geraden 
Abflulsrohr  noch  ein  schräg  gestelltes  Rohr;  beide  münden  mit 
dem  oberen  Ende  bei  einem  Zweiweghahn,  der  sie  mit  dem 
Trichterraum  verbindet,  bezw.  sie  gegen  diesen  abschliefst  Die 
Vorrichtung  gestattet,  die  wässerige  Flüssigkeit  durch  ein  Rohr, 
die  Ausschüttelungsflüssigkeit  durch  ein  anderes  abzulassen.  Da- 
durch wird  eine  Verunreinigung  der  letzteren  durch  etwa  haften 
gebliebene  Theilchen  der  ersteren  vermieden,  und  die  Trennung 
ist  sehr  scharf.  Smdt 

Richard  Reik.  Scheidetrichter  für  forensisch-chemische  und 
andere  Zwecke  2);  —  Der  Scheidetrichter  hat  gerade,  steil  ab- 
fallende Wände,  einen  hohlen,  durchlochten  Stöpsel  und  einen 
entsprechend  durchbrochenen  Stöpselhals  und  besitzt  neben  dem 
eigentlichen  Abflufsrohr  noch  ein  mit  Hahn  versehenes  Capillar- 
rohr.  Durch  diese  Einrichtung  wird  bewirkt,  dafs  die  Flüssig- 
keiten glatt  ablaufen,  dafs  der  nach  dem  Schütteln  meist  be- 
stehende Druck  ohne  Substanzverlust  aufgehoben  werden  kann, 
und  dafs  die  Schichten  auf  das  Genaueste  getrennt  werden  könneu. 

Snidt 


Verbindungen  der  Fettreihe. 


KoMenwasserstofina. 

A.  Goldberg.  Zur  Ermittelung  der  Anzahl  der  isomeren 
Aethane  (C„H2n  +  2?  Paraffine)  mit  Bezugnahme  auf  die  Genfer 
Nomenclatur 3).  —  Die  Arbeit,  welche  zusammen  mit  0.  Kor- 
schelt  ausgeführt  wurde,  läfst  sich  im  Auszuge  nicht  wieder- 
geben. Erwähnt  sei  nur,  dafs,  trotzdem  von  einem  anderen 
Princip  ausgegangen  wurde,  die  erhaltenen  Resultate  mit   den- 

*)  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  Genufam.  1,  96  —  98.  —  •)  Daselbst, 
S.  400.  —  »)  Chemikerzeit.  22,  395-400. 
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jenigen  von  Caylej^),  Schiff*),  Herrmann*)  und  Losanitsch*) 
übereinstimmen,  nicht  aber  mit  denjenigen  von  Tiemann^).   Fa, 

F.  Herrmann.  Entgegnung«),  —  Betrifft  einen  Rechenfehler 
in  einer  von  Losanitsch'')  mitgetheilten  Tabelle  über  die  mög- 
lichen Paraffine  der  Formel  CiaHag.  Fa. 

Berthelot.  Chemische  Wirkungen  des  elektrischen  Stromes 
auf  organische  Verbindungen.  Gasförmige  Systeme.  Kohlenwasser- 
stoffe und  Stickstoff*^).  —  Methan,  Aethan,  Aethylen,  Acetylen, 
Propylen,  Trimethylen  und  AUylen  wurden,  zueilst  für  sich,  dann 
mit  demselben  Volum  Stickstoff  gemischt,  24  Stunden  lang  der 
Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  ausgesetzt.  Das  Resultat 
war  folgendes.  1.  Die  Kohlenwasserstoffe  Gn^^n-%  polymerisiren 
sich  ohne  Wasserstoffverlust.  2.  Die  Kohlenwasserstoffe  CnHan 
polymerisiren  sich  unter  Verlust  von  Wasserstoff  zu  cyklischen 
Kohlenwasserstoffen  (C»H2n)m— Hj,  wobei  m  =  4  oder  5  oder  ein 
Vielfaches  dieser  Zahlen  ist.  3.  Die  Kohlenwasserstoffe  CnHan  +  a 
verlieren  2  Atome  Wasserstoff  pro  Molekül  und  liefern  anscheinend 
dieselben  Producte  wie  die  Aethylenkohlenwasserstoffe.  4.  Alle 
untersuchten  Kohlenwasserstoffe  nehmen  Stickstoff  auf  unter  Bil- 
dung von  —  wahrscheinlich  cyklischen  —  Polyaminen.  5.  Diese 
Polyamine  scheinen  bei  den  Aethylenkohlenwasserstoffen  Diamine, 
bei  den  übrigen  Tetramine  zu  sein.  Fa. 

Francis  E.  Francis  und  Sydney  Young.  Einwirkung  von 
rauchender  Salpetersäure  auf  Paraffine  und  andere  Kohlenwasser- 
stoffe^). —  Um  reines  Normalhexan  aus  dem  amerikanischen 
Päröleum  abzuscheiden,  wurden  Methylpentamethylen  und  Iso- 
hexan aus  dem  nahezu  reinen  Kohlenwasserstoff  dadurch  entfernt, 
dals  derselbe  mehrere  Tage  mit  rauchender  Salpetersäure  erwärmt 
wurde.  Auch  andere  Isoparaffine:  Isopentan,  Isoheptan,  Isooctan, 
Diisobutyl  werden  durch  Salpetersäure  angegriffen,  dagegen  die 
normalen  Paraffine  nur  sehr  laugsam.  Im  ersteren  Falle  giebt 
die  Salpetersäure  beim  Verdünnen  mit  Wasser  flüssige  oder  feste 
Nitroproducte.  Von  letzteren  werden  folgende  isolirt:  Trinitroiso- 
heran  ^  C5Hii(N02)8,  hexagonale  Platten  vom  Schmelzp.  85,5  bis 


»)  Ber.  8,  1056.  —  «)  Ber.  8,  1542.  —  »)  Ber.  13,  792;  30,  2423;  31, 
91;  JB.  f.  1897,  S.  1053;  vgl.  das  folgende  Referat.  —  -•)  Ber.  30,  1917, 
3059;  JB.  f.  1897,  S.  1053,  1055.  —  *)  Ber.  26,  1605;  JB.  f.  1893,  S.  602.  — 
•)  Ber.  31,  91.  —  0  Ber.  30,  1918,  3060;  JB.  f.  1897,  S.  1053,  1055.  — 
•)  Compt.  rend.  126,  567—575.  —  •)  Chem.  Soc.  J.  73,  928—932 ;  Chem.  News 
78,  262;  vgl.  Konowalow,  Ber.  25,  Ref.  108;  JB.  f.  1892,  S.  1081;  Mar- 
kownikow,  Ber.  30,  974,  1222;  Ann.  Chem.  301,  201;  JB.  f.  1897,  S.1081; 
Zelinsky,  Ber.  30,  389;  JB.  f.  1897,  S.  1724. 


846  Methan,  Bestimmung.    Wassergas,  Leuchtgas;  Analyse. 

86^  Trinitroisoheptanj  C7His(N02)8,  gut  ausgebildete  Platten  vom 
Schmelzp.  194^  TrinHrodiis(ii)%Uyl^  C^RnQ^O^)^^  grolse,  farblose 
Platten  vom  Schmelzp.  91°.  Das  gereinigte  Nortnalhexan  zeigte 
das  spec.  Gew.  0,67693  bis  0,67713  und  den  Siedep.  68,95«.  Fa. 
W.  A.  Noyes  und  J.  W.  Shepherd.  Die  Bestimmung  von 
Methan,  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  durch  Explosion  bei  der 
technischen  Gasanalyse  i).  —  Die  vierte  Kugelröhre  des  Orsat- 
apparates  wird  durch  eine  Explosionspipette  von  besonderer,  durch 
Zeichnung  erläuterter  Form  ersetzt  Nachdem  beispielsweise  aus 
dem  Leuchtgase  die  Kohlensäure,  die  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe und  der  Sauerstoff  in  üblicher  Weise  entfernt  sind,  wird 
das  restlrende  Gas  mit  Sauerstoff  zur  Explosion  gebracht  Man 
hat  alsdann: 

H  =  Contraction  —  verbrauchter  0, 
CO  =  Va  (2  CO, +  V,H  — verbrauchter  0), 
CH,  =  CO.  — CO, 
N  =  Gesammtvolumen  —  (H  +  CO  -f  CHJ. 

Zur  BestimmuDg  des  nach  der  Explosion  übrig  bleibenden  Sauer- 
stoffs ist  mit  dem  Orsatapparat  ein  kleiner  Wasserstoffentwicke- 
lungsapparat  combinirt,  welcher  mit  Aluminiumfolie  und  Kalilauge 
beschickt  wird.  Fa. 

Edward  H.  Earnshaw.  Die  chemische  Zusammensetzung 
und  die  technische  Analyse  des  Wassergases  2).  —  Die  üblichen 
Methoden  der  Gasanalyse  setzen  voraus,  dafs  die  Absorption  des 
Kohlenoxyds  durch  Kupferchlorürlösung  eine  vollständige  ist,  und 
dafs  das  zu  untersuchende  Gas  aufser  Methan  keine  höheren 
Paraffine  enthält.  Beides  ist  nun  beim  Wassergas  nicht  der  Fall. 
Trotzdem  läfst  sich,  wie  durch  eine  Reihe  von  Gleichungen  be- 
wiesen wird,  aus  den  beim  Hempel'schen  Analysengang  erhaltenen 
Resultaten  die  richtige  Zusammensetzung  des  Wassergases  be- 
rechnen, ebenso  direct  aus  diesen  Resultaten  der  Heizwerih.  Bei 
dieser  Gelegenheit  werden  verschiedene,  eine  grölsere  Genauigkeit 
beim  Ablesen  bezweckende  Abänderungen  der  bekannten  He mp ei- 
schen Gasbürette  empfohlen  und  Einzelheiten  bei  Handhabung 
dieser  Bürette  eingehend  besprochen.  Fcu 

Antonio  Longi.  Ueber  die  Bestimmung  des  Schwefels  im 
Leuchtgas  3).  —  Nach  Besprechung  sämmtlicher,  für  den  obigen 
Zweck  angegebenen  Methoden  wurde  ein  Apparat  zur  Verbrennung 
des  Leuchtgases  im  Luftstrome  und  zur  Absorption  der  gebildeten 


*)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  20,  343—348.  —  ')  J.  Frankl.In8t  146,  161—176, 
303—307.  —  »)  Gazz.  chim.  ital.  28,  I,  1—11,  322—323. 
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Schwefelsäure  beschrieben.  Dafs  damit  richtige  Resultate  erhalten 
werden,  wurde  durch  Versuche  mit  Schwefelsilber  und  Rhodan- 
silber  gezeigt.  Diese  Versuche  wurden  in  der  Weise  ausgeführt, 
dats  die  Substanz  in  einem  schwer  schmelzbaren  Rohre  im  Wasser- 
stoffstrome zersetzt  und  der  mit  dem  schwefelhaltigen  Gase  be- 
ladene  Wasserstoff  vor  der  Verbrennung  durch  eine  Schicht  roth- 
glühenden  Platinasbests  geleitet  wurde.  Fa, 

J.  Rose-Innes  und  Sydney  Young.  Die  thermischen  Eigen- 
schaften des  normalen  Pentans^).  —  Die  hier  nur  kurz  erwähnte 
Arbeit  ist  rein  physikalischer  Natur  und  behandelt  die  Bezie- 
hungen zwischen  Temperatur,  Druck  und  Volumen  des  normalen 
Fentans^y  Fa. 

C.  Friedel  und  A.  Gorgeu.  lieber  die  Zersetzung  eines  ge- 
sättigten linearen  Kohlenwasserstoffs  durch  Aluminiumchlorid  3). 
—  Hexatiy  dargestellt  aus  Mannit  oder  aus  Propyljodid,  giebt  bei 
der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  Pentan^  C5  H12  (Siedep.  35<*), 
welches  seinerseits  durch  das  Aluminiumchlorid  wieder  angegriffen 
wird  und  gasförmiges  Butan  liefert.  Im  Rückstand  bleibt  eine 
geringe  Menge  einer  dicken,  braunen  Flüssigkeit,  welche  sich  dem 
Aluminiumchlorid  durch  Aether  entziehen  lälst.  Die  Wirkung  des 
ersteren  besteht  also  im  Wesentlichen  in  einer  Abspaltung  von. 
Methylgruppen.  Fa. 

D.  Hamilton  Jackson  und  Sydney  Young.  Die  Siedepunkte 
und  specifischen  Gewichte  von  Mischungen  von  Benzol  und  Normal- 
hexan*). —  Bei  der  Fractionirung  des  amerikanischen  Petroleums 
geht  das  Benzol  zum  gröfsten  Theil  schon  bei  6b^  über.  Der 
Grund  dieser  Siedepunktserniedrigung  liegt  darin,  dals  aroma- 
tische Kohlenwasserstoffe  und  Paraffine,  trotzdem  sie  in  allen 
Verhältnissen  mischbar  sind,  sich  ähnlich  verhalten  wie  nur  theil- 
weise  mischbare  Flüssigkeiten.  Dies  äufsert  sich  auch  dadurch, 
dafs  beim  Mischen  regelmäfsig  eine  Ausdehnung  eintritt.  Setzt 
man  dem  normalen  Hexan  10  Proc.  Benzol  zu,  so  wird  sein  Siede- 
punkt stark  erhöht,  umgekehrt  wird  derjenige  von  Benzol  durch 
Zusatz  von  Normalhexan  stark  erniedrigt.  Eine  gröfsere  Zahl 
derartiger  Mischungen  wurde  untersucht  und  die  Resultate  in 
zwei  Tabellen  niedergelegt.  In  Folge  der  obigen  Erscheinung  ist 
es  unmöglich,  reines  Normalhexan  durch  Destillation  aus  einem 
Gemisch  mit  Benzol  abzuscheiden,  während  es  leicht  ist,  Benzol 


»)  Chem.  News  78,  301.  —  «)  Vgl.  Young,  Chem.  Soc.  J.  71,  442;  JB. 
f.  1897,  S.  1068.  —  •)  Compt.  rend.  127,  590—594.  —  -»)  Chem.  Soc.  J.  73, 
922—928;  Chem.  News  78,  262. 
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aus   einem  Gemisch   mit  einer  mäfsigen  Menge   Hexan  rein  zu 
gewinnen.  Fa, 

Sydney  Young.  Dampf  drucke,  specifische  Volumina  und 
kritische  Constanten  des  normalen  Heptans  i).  —  Die  Resultate 
der  Untersuchung  sind  in  Tabellen  zusammengestellt.  Für  die 
kritischen  Constanten  des  normalen  Heptans  wurden  folgende  Werthe 
gefunden:  Temperatur  266,9»,  Druck  20415  mm,  Dichte  0,2344, 
Volumen  eines  Gramms  4,266  ccm,  Molekularvolumen  425,7.    Fa. 

Francis  E.  Francis  und  Sydney  Young.  Die  Abscheidung 
von  Normal-  und  Isoheptan  aus  amerikanischem  Petroleum  2).  — 
Durch  fractionirte  Destillation  können  die  Heptane  nur  in  Mischung 
mit  Naphtenen  von  naheliegendem  Siedepunkte  erhalten  werden. 
Ein  derartiges  Gemisch  wurde  bromirt  und  die  Bromderivate  durch 
Fractionirung  unter  vermindertem  Druck  getrennt.  So  konnten 
NormaViepitjlbromid  (Siedepunkt  bei  70  mm  93»,  d\  =  1,1577) 
und  Isoheptylbrofnid  (Siedepunkt  bei  70  mm  84<^,  d^  =  1,1667) 
gewonnen  werden.  Sie  wurden  in  alkoholischer  Lösung  nach  Zu- 
satz von  etwas  Salzsäure  durch  ein  Kupfer -Zinkpaar  reducirt. 
Die  Ausbeute  an  den  reinen  Kohlenwasserstoffen,  besonders  an 
Isoheptan  j  war  nur  gering.  Letzteres  siedete  bei  89,9  bis  90,4\ 
das  normale  Heptan  bei  98,25  bis  98,45^,  die  Dichte  dj  war 
0,70670  bezw.  0,70186.  Die  kritischen  Constanten  des  normalen 
Heptans  stimmten  mit  denjenigen  des  Heptans  aus  Pinus  sabi« 
niana^)  gut  überein.  Fa. 

Ossian  Aschan.  Nachweis  von  Diisopropyl  im  Petroleum- 
äther aus  Baku*).  —  Die  Fraction  57  bis  59*  des  russischen 
Petroleums ,  d- ^—  =  0,66485,  besteht  aus  Diisopropyl  bezw.  Tetra- 
methyläthan,  (CH3)2CH  .  CH(CH3)2,  tür  welches  der  Siedep.  58<> 
und  das  spec.  Gew.  0,688  bei  17,5*  angegeben  werden.  Die 
Chlorirung  ergab  ein  tertiäres  Monochloiid  vom  Siedep.  117  bis 
1190  (nach  Silon  118»)  und  dem  spec.  Gew.  0,8769  bei  22«  (nach 
Pawlow  0,8784  bei  19<*),  sowie  ein  primäres  Monochlorid  vom 
Siedep.  123  bis  125o  (nach  Silon  124o).  Fa. 

Ossian  Aschan.  Ueber  das  Vorkommen  von  Methylpen ta- 
methylen  in  kaukasischem  Petroläther  •'^).  —  Eine  bei  ungefähr 
710  siedende  Fraction  des  obigen  Aethers,  d^  =  0,7145,    ergab 


*)  Chem.  Soc.  J.  73,  675-681;  Chem.  News  78,  249.  —  *)  Chem.  Soc. 
J.  73,  920-922;  Chem.  News  78,  262.  —  »)  Vgl.  das  vorangehende  Referat. 
—  -•)  Ber.  31,  1801—1803.  —  ')  Ber.  31,  1803—1806. 
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bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Bernsteinsäure  und  Essig- 
säure, mufs  also  Methylpentamethylen^ 

GH« — CH«v 

I  >CH.CH3, 

GH.— CH./ 

enthalten.  Bei  der  Oxydation  entsteht  auffallender  Weise  auch 
ziemlich  viel  Nitröbenzol,  Fa. 

Sydney  Young.  Die  Zusammensetzung  des  amerikanischen 
Petroleums  >).  —  Durch  weitgehende  Fractionirung  und  Entfernung 
der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  mittelst  Salpeterschwefelsäure 
wurden  in  dem  zwischen  25  und  11 5«  siedenden  Antheil  des  ameri- 
kanischen Petroleums  folgende  Kohlenwasserstoffe  nachgewiesen: 
Isopentany  Siedep.  27,95^;  normales  Pentan,  Siedep.  36,3o;  Penta- 
methylen^  Siedepunkt  etwa  50<>;  Isohexan^  wahrscheinlich  gemischt 
mit  niedriger  siedenden  Isomeren,  Siedepunkt  etwa  61<*;  normales 
Hexan^  Siedep.  68,95®;  Mähylpentamdhylen^  Siedepunkt  etwa  72^; 
Benzol^  Siedep.  80,2»;  Hexamethylen^  Siedep.  80,8<>;  Isoheptan  (und 
andere  Isomere  ?),  Siedep.  90^3]  Dim€thylpentamethylen(^^\  Siedepunkt 
etwa  940;  normales  Heptan^  Siedep,  98^4^]  Methylhexamähylen^  Siede- 
punkt  etwa  102<>;  Toltwl^  Siedep.  110,8^  Sowohl  ameiikanisches, 
als  galizisches  und  russisches  Petroleum  enthalten  dieselben  Glassen 
von  Kohlenwasserstoffen:  Paraffine,  Polymethylene  (Naphtene)  und 
aromatische  Kohlenwasserstoffe.  Der  Unterschied  im  specifischen 
Gewicht  wird  lediglich  durch  das  Mengenverhältnifs  bedingt.  Der 
Gehalt  an  Naphtenen  und  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  scheint 
im  russischen  Petroleum  am  höchsten,  im  amerikanischen  am  ge- 
ringsten zu  sein.  Fa. 

Th.  Lehmann.  Ueber  Erdölbildung*).  —  Nach  dem  Vor- 
gange von  Eng  1er  wurden  Fischthran-Druckdestillate  untersucht. 
Ihre  Zusammensetzung  entsprach  ganz  deijenigen  des  natürlichen 
Erdöls  y  so  dafs  für  die  Bildung  des  letzteren  ein  ähnliches  Aus- 
gangsmaterial angenommen  werden  mufs.  Fa. 

Victor  Syniewski.  Ueber  die  Verdampfungswärme  einiger 
Fractionen  des  Erdöls  von  Kleczanys  [Galizien]  3).  —  Zunächst 
wird  ein  Apparat  zur  continuirlichen  Destillation  von  Erdölen 
eingehend  beschrieben  und  durch  Zeichnung  erläutert.  Mit  Hülfe 
dieses  Apparates  wurde  das  oben  näher  bezeichnete  Erdöl  in 
Intervallen  von  je  20^  von  110  bis  250^,  fractionirt.  Das  speci- 
fische  Gewicht  stieg  von  0,7416  bis  0,8130.  Die  specifische  Wärme 


')  Ghem.Soc.  J.  73,  905-920;  Chem.  Newa  78,  261-262.  —  «)  N.  Jahrb. 
f.  Mineral  1898,  II,   267;  Ref.  Ghem.  Centr.  69,  IT,   1071—1072;  vgl.  JB.  f. 
1897,  8.  1072  £F.  —  •)  Zeitechr.  angew.  Ghem.  1898,  S.  621—623. 
Jahr6«b«r.  f.  Chem.  tu  s.  w.  fOr  1808.  54 
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sank  mit  steigendem  Siedepunkte  von  0,5671  auf  0,4767.  Die 
Verdampfungswärme  sank  zunächst  von  63,54  auf  60,00  cal. 
(Fraction  170  bis  190»),  stieg  dann  aber  wieder  bis  auf  62,56  cal., 
was  auf  eine  theilweise  Zersetzung  der  höher  siedenden  Kohlen- 
wasserstoffe zurückgeführt  wird.  Fa. 

Ghas.  L.  Reese.  Petroleumeinschlüsse  in  Quarzkrystallen  i). 
—  Die  betreffenden,  vollkommen  durchsichtigen  Krystalle,  von 
denen  photographische  Abbildungen  beigegeben  sind,  stammen 
aus  Alabama.  Beim  Erhitzen  in  Wasser  wurden  sie  unter  explo- 
sionsartigen Erscheinungen  gesprengt.  Das  in  Höhlungen  enthalten 
gewesene  Oel  wurde  nicht  chemisch  untersucht,  stimmte  aber  im 
Geruch  und  im  Aussehen  mit  Petroleum  überein.  Auch  kommt 
solches  in  der  Nachbarschaft  des  Fundortes  vor.  Fa. 

A.  Luedecke  in  Berlin.  Verfahren  zum  Festmachen  von 
Petroleum  oder  Petroleumdestillat  unter  Verwendung  von  Woll- 
fettsäuren. D.  R.-P.  Nr.  95  902»).  —  Fettsäuren  aus  Wollfett 
werden  in  Petroleum  oder  dessen  Destillaten  gelöst,  die  Lösung 
auf  120  bis  200^  erhitzt  und  die  Hydrate  der  Alkalien  oder  alka- 
lischen Erden  zugesetzt;  oder  man  löst  wasserfreie  Seifen  aus 
Wollfettsäuren  in  Petroleum  auf.  Sd. 

R.  Zaloziecki.  Die  Verwerthung  der  Abfälle  der  Petroleum- 
fabriken 3).  —  Nach  Besprechung  der  schon  bekannten  Methoden 
wird  empfohlen,  aus  der  Abfallsäure  durch  Verdünnen  mit  kaltem 
Wasser  den  Säuretheer  abzuscheiden  und  diesen  auf  Lacke  zu 
verarbeiten.  Die  verdünnte  Schwefelsäure  läfst  man  auf  reine^ 
feuerfeste  Thone  einwirken,  wodurch  Aluminiumsulfat  erhalten 
wird.  Mit  Hülfe  der  geklärten  Abfalllauge  läfst  sich  alsdann 
auch  Natriumaluminat  und  aus  diesem  durch  Zej?setzung  mit 
Säuren  reine  Thonerde  gewinnen.  Fa. 

Iltyd  J.  Redwood.  Die  Mineralöle  und  ihre  Nebenproducte 
nebst  einer  kurzen  Geschichte  der  schottischen  Schieferölindustrie^ 
einer  Beschreibung  der  geologischen  und  geographischen  Ver- 
theilung  der  schottischen  Schiefer  und  der  Regeneration  der  zur 
Raffination  benutzten  Säure  und  Lauge,  sowie  einer  Paten tliste^ 
die  Apparate  und  Verfahren  zur  Erzeugung  und  Raffination  von 
Mineralölen  betreffend.  Aus  dem  Englischen  übersetzt  von 
Leopold  Singer*).  —  Die  vorliegende  Uebersetzung  schliefst 
sich  eng  an  das  englische  Original  an,  dessen  Inhalt  sich  aus  der 


0  Amer.Chem.  Soc.  J.  20,  795—797.  —  «)  Patentbl.  19,  127.  —  »)  Chem. 
Rev.  Fett-  u.  Harz-Ind.  5,  27—29.  —  ")  Octav,  XXIII  u.  345  Seiten,  Leipzigs 
1808,    Verlag?  von  Eduard  Baldamus  (Baldamus  u.  Mahraun). 
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Ueberschrift  bereits  ergiebt.  Verfasser  -  ist  der  Meinung,  dels 
gerade  die  schottische  Schieferölindustrie  unter  dem  Anprall  der 
amerikanischen  Concurrenz  eine  besondere  Thätigkeit  in  der  Er- 
findung und  Verbesserung  von  Fabrikationsmethoden  habe  ent- 
falten müssen,  und  glaubt  daher,  durch  eine  ausführliche  Mit- 
theilung derselben  den  interessirten  Fachkreisen  zu  nützen^ 
Vermöge  der  aufserordentlichen  Fachkenntnifs  des  Verfassers  und 
bei  der  Fülle  von  technischen  Einzelheiten,  welche  bei  den  ein- 
schlägigen Fabrikationsverfahren  eingehend  beschrieben  und  durch 
Abbildungen  erläutert  werden,  ist  das  Werk  als  eine  werthvoUe 
Bereicherung  der  Literatur  der  Mineralölindustrie  zu  betrachten 
und  dürfte  dem  speciellen  Fachmann  von  unzweifelhaftem  Nutzen 
sein.  Auf  Einzelheiten  kann  hier  nicht  eingegangen  werden. 
Es  sei  nur  noch  erwähnt,  dafs  neben  der  Schilderung  der 
eigentlichen  Fabrikationsverfahren  auch  der  Beschreibung  der 
Laboratoriumsarbeit  ein  breiter  Raum  gewidmet  ist  Kp. 

Richard  Kifsling.  Die  Bestimmung  des  Erstarrungspunktes 
von  Paraffinen  des  Handels  ^).  —  Nach  Besprechung  der  für  obigen 
Zweck  üblichen  Methoden  und  ihrer  Mängel  wird  ein  Verfahren 
empfohlen,  welches  trotz  grofser  Einfachheit  jene  Mängel  nicht 
zeigen  soll.  Der  erforderliche  Apparat  ist  durch  Zeichnung  ver- 
anschaulicht. Fa. 

Leopold  Singer.  Die  Bestimmung  des  Erstan-ungspunktes 
von  Paraffinen  des  Handels 2).  —  Das  von  Kifsling^)  vor- 
geschlagene Verfahren  wird  lediglich  als  eine  Modification  der 
„amerikanischen"  Methode  und  daher  als  mangelhaft  bezeichnet.  Fa. 

Richard  Kifsling.  Die  Bestimmung  des  Erstarrungs- 
punktes von  Paraffinen  des  Handels*).  —  Die  Einwände  Singer's^) 
werden  als  unbegründet  zurückgewiesen.  Fa. 

Leopold  Singer.  Die  Bestimmung  des  Erstarrungspunktes 
von  Paraffinen  des  Handels«).  —  Das  gegen  Kifsling's  Methode 
Vorgebrachte ')  wird  aufrecht  erhalten  und  ihm  Mangel  an  Gründlich- 
keit vorgeworfen.  Fa. 

P.  Soltsien.  Polarisation  des  Paraffinöls  ^).  —  Alle  Paraffin- 
ole des  Handels  zeigen  eine  geringe  Rechtsdrehung,  die  anschei- 
nend mit  der  Dichte  der  Oele  steigt    Es  wurde  gefunden:  -}-l°14' 


»)  Chemikerzeit.  22,  209—210.  —  ')  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz-Ind.  5, 
65—67.  —  ')  Vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  *)  Chem.  Rev.  Fett-  u. 
Harz-Ind.  5,  87 — 88.  —  *)  Vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  ■)  Chem.  Rev. 
Fett-  u.  Harz-Ind.  5,  138—139.  —  0  Vgl.  das  vorletzte  Referat.  —  «)  Zeitschr. 
öffentl.  Chem.  4,  223;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  869. 

54* 


852  Beetimmung  des  Paraffins. 

bis  +4011',  speciell  für  das  officinelle  Paraffinum  liquidum  3<>23' 
bis  40 11'.  Fa. 

P.  Soltsien.  Polarisation  des  Paraffinöls  1).  —  Ein  gelbliches 
und  ein  weifses  russisches  Vaselinöl  zeigten  bei  der  Dichte  d^^ 
=  0,8675  bezw.  0,862  die  Ablenkung  [a]p  =  +  l«r  bezw.  +I06'. 

Fa. 

D.  Holde  und  L.  Allen.  Die  quantitative  Bestimmung  des 
Paraffins  in  Destillaten  des  Rohpetroleums  und  des  Braunkohlen» 
theers  2).  —  In  Fortsetzung  früherer  Arbeiten  s)  wurde  eine  Reihe 
von  Versuchen,  wegen  deren  Einzelheiten  auf  die  Originalarbeit 
verwiesen  werden  mufs,  über  folgende  Fragen  angestellt:  1.  Löslich- 
keit und  Schmelzpunkt  der  Paraffine  aus  Rohpetroleum  verschie- 
dener Darstellung  bezw.  der  Destillate  des  Rohpetroleums;  2.  Be- 
stimmung der  Paraffine  in  Mischung  mit  viel  oder  wenig  Oel, 
Verdampfbarkeit  der  Braunkohlentheerparaffine  bei  100  bis  125o*); 
3.  Löslichkeit  der  Paraffine  in  Alkohol -Aether  und  in  absolutem 
Alkohol  bei  — 15<>;  4.  Werth  des  Aether -Alkoholverfahrens  bei 
der  Paraffinbestimmung  in  Producten  der  Braunkohlentheerindustrie. 
Schlief  slich  wurde  ein  von  Aisin  mann-')  vorgeschlagenes  Verfahren 
zur  Paraffinbestimmung  geprüft  und  für  hochsiedende  Mineralöle 
als  unbrauchbar,  für  die  sogenannten  Paraffinmassen  und  für 
leichtere  Oele  als  eher  geeignet  befunden.  Fa. 

0.  Helmers  in  Hamburg.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
geschmacklosen  Erdalkali-  und  Metallsalzen  der  sauren,  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Mineralöle  und  ähnliche  Kohlen- 
wasserstoffe gewonnenen,  sulfidartig  gebundenen  Schwefel  ent- 
haltenden Substanzen.  D.  R.-P.  Nr.  99124«).  —  Die  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Mineralöle  u.  s.  w.  erhaltenen, 
sulfidartig  gebundenen  Schwefel  enthaltenden  Substanzen,  ins- 
besondere Ichthyol^  geben  Erdalkali-  und  Metallverbindungen, 
welche  einen  starken  Geschmack  besitzen.  Durch  Auswaschen 
dieser  Salze  mit  Alkohol,  Methylalkohol,  Aether  oder  Essigäther 
kann  man  nun  diesen  Salzen  die  den  Geschmack  bedingenden  Sub^ 
stanzen  vollständig  entziehen.  Sd. 

0.  Helmers  in  Hamburg.  Verfahren  zur  Herstellung  fast 
geruchloser  Präparate  aus  den  durch  Einwirkenlassen  von  Schwefel- 
säure auf  Mineralöle  und  ähnliche  Kohlenwasserstoffe  gewonnenen, 
sulfidartig  gebundenen  Schwefel  enthaltenden  Substanzen.  D.  R.-P. 

»)  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  4,  464;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  465;  vj?l. 
das  vorangehende  Referat.  —  *)  Mitth.  Techn.  Vers.-A.  Berlin  16,  97—113; 
Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  138—140.  —  »}  JB.  f.  1897,  S.  1084.  -  *)  Vgl. 
Eisenlohr,  JB.  f.  1897,  S.  1084.  —  *)  JB.  f.  1897,  S.  1085.  —  •)  Patentbl.  19, 707. 
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Nr.  99  7651).  —  Das  Verfahren  besteht  darin,  die  Präparate 
{Ichthyol)  mit  schwachen  Oxydationsmitteln,  am  besten  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd, zu  behandeln.  Sd, 

Richard  Kifsling.  Die  Werthbestimmung  des  Mineral- 
maschinenfettes*). —  Die  sogenannten  consistenten  Maschinenöle 
sind  Gemische  von  Mineralöl  und  Kalkseife.  Sie  sollen  nicht 
mehr  als  2  Proc.  anorganische  Bestandtheile,  ausschlielslich  in 
Form  von  Seife,  enthalten.  Zur  Consistenzbestimmung  dient  ein 
vom  Verfasser  früher  angegebenes  Verfahren.  Die  Bestimmung 
des  verseifbaren  Oels  und  des  unverseif baren  Mineralöls  läfst  sich 
mit  annähernder  Genauigkeit  in  sehr  einfacher  Weise  durch 
Messung  vornehmen,  indem  man  in  einem  entsprechend  getheilten 
Cylinder  das  Fett  zuerst  mit  Salzsäure  zersetzt  und  das  ab- 
geschiedene Oel  nachher  mit  Kalilauge  verseift.  Fa. 

Richard  Kifsling.  Die  Ermittelung  des  Flüssigkeitsgrades 
paraffinarmer  Schmieröle  bei  unterhalb  0^  liegenden  Tempera- 
turen'). —  Anstatt  des  in  der  Königl.  mechanisch -technischen 
Versuchsanstalt  zu  Charlottenburg  benutzten  und  bei  den  preufsi- 
schen  Bahnverwaltungen  vorgeschriebenen  Apparates  zur  Ermitte- 
lung des  „Fliefsvermögens  der  Mineralöle  in  der  Kälte"*)  wird 
ein  anderer,  einfacherer  Apparat  vorgeschlagen  und  durch  Zeich- 
nung erläutert.  Fa. 

Richard  Kifsling.  Die  Ermittelung  des  Flüssigkeitsgrades 
paraffinarmer  Schmieröle  bei  unterhalb  0«  liegenden  Tempera- 
turen*). —  Verfasser  vertheidigt  die  von  ihm  vorgeschlagene 
Methode  •)  gegen  eine  in  der  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz-Ind.')  er- 
schienene abfällige  Kritik.  Fa. 

Clifford  Richardso.n.  Ueber  die  Natur  und  den  Ursprung 
des  Asphalts^).  —  Von  der  sehr  umfangreichen  Abhandlung  sei 
Folgendes  erwähnt  Bei  der  Extraction  des  ^Bitumens^  muls  das 
Lösungsmittel  vollkommen  wasserfrei  sein,  deshalb  sind  Schwefel- 
kohlenstoff und  Naphta  dem  Terpentingeist  und  Chloroform  vor- 
zuziehen. Das  Trocknen  des  Asphalts  vor  dem  Extrahiren  ge- 
schieht am  besten  im  Vacuum  über  Schwefelsäure.  Ist  dies  nicht 
möglich,  sondern  Erhitzen  nöthig,  so  ist  ein  Verlust  an  Kohlen- 
wasserstoffen unvermeidlich.  Femer  geht  beim  Erhitzen  ein  Theil 
des  Schwefels  verloren,  wahrscheinlich  in  Form  von   Schwefel- 


0  Patentbl.  19,  835.  -  *)  Chemikerzeit.  22,  22—23.  —  »)  Daselbst, 
S.78— 79,  100—101.  —  *)  Vgl.  Holde,  Die  Untersuchung  der  Schmiermittel, 
Berlin,  Julius  Springer,  1897.  —  *)  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz-Ind.  5,  86—87. 
—  *)  Vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  ^)  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz-Ind.  5, 
76.  —  ")  Chem.  Soc.  Ind.  J.  17,  13-32,  118. 
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Wasserstoff.  Das  lösliche  Bitumen  besteht  in  der  Hauptsache  aus 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  und  ihren  Schwefelderivaten 
(wahrscheinlich  Mercaptane  und  Sulfide),  es  enthält  keinen  Sauer- 
stoff, aber  etwas  Stickstoff  und  Viel  Schwefel.  Dagegen  ist  die 
durch  die  obigen  Lösungsmittel  nicht  extrahirbare  organische 
Substanz  (organisches  Nicht-Bitumen)  reich  an  Sauerstoff.  Durch 
Destillation  des  Bitumens  mit  überhitztem  Wasserdampf  erhält 
man  ein  Gemisch  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe,  welche  sich 
beim  Stehen  sehr  stark  polymerisiren.  Walirscheinlich  entsteht 
auch  der  Asphalt  selbst  auf  diesem  Wege.  Durch  Behandlung 
mit  rauchender  Schwefelsäure  läfst  sich  der  gröfste  Theil  des 
Bitumens  in  Lösung  bringen,  Erdölresiduen  werden  hierbei  viel 
weniger  angegriffen.  Auch  der  härteste  Asphalt  ist  im  Vacuum 
theilweise  flüchtig.  Durch  Lösungsmittel  läfst  sich  der  Asphalt 
zerlegen  in  einen  öligen  und  einen  festen  Antheil.  Letzterer  ist 
nicht  ohne  Zersetzung  schmelzbar,  löst  sich  aber  in  dem  öligen 
Antheil  auf.  Der  feste  Antheil  enthält  immer  mehr  Schwefel  als 
der  flüssige.  Auch  von  den  natürlichen  Asphalten  sind  die  wei- 
cheren stets  schwefelärmer,  als  die  härteren.  Beim  Erhärtungs- 
procefs  scheint  somit  der  Schwefel  eine  wichtige  Rolle  zu  spielen. 

Fa. 
S.  F.  Peckham.  Ueber  die  technische  Analyse  von  Asphalten  i). 
—  Eine  allgemein  anwendbare  Untersuchungsmethode  ist  die 
folgende.  Eine  etwa  \/jg  Bitumen  entsprechende  Menge  Asphalt 
wird  auf  einem  Filter  zunächst  mit  Petroläther,  dann  mit  sieden- 
dem Terpentingeist,  hierauf  mit  Chloroform  und  schlief slich  mit 
Salzsäure  ausgezogen.  In  der  Petrolätherlösung  sind  hauptsäch- 
lich die  Kohlenwasserstoffe  und  basischen  Oele,  in  der  Terpentin- 
lösung organische  Thonerdeverbindungen,  in  der  Chloroformlösung 
die  „Torfsäuren"  (peat  acids)  enthalten.  Die  Salzsäure  entfernt 
Calcium-  und  Magnesiumcarbonat,  sowie  Calciumsulfat.  Der  Rück- 
stand wird  zur  Bestimmung  des  Pyritschwefels,  der  Kieselsäure, 
des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  mit  Soda  und  Salpeter  ge- 
schmolzen. Zur  Bestimmung  des  Gesammtschwefels  wird  eine 
besondere  Portion  mit  Soda  und  Salpeter  geschmolzen.  Zur  Prü- 
fung auf  stickstoffhaltige  (basische)  Oele  durch  den  Geruch  wird 
der  Asphalt  in  reinem  Benzol  gelöst,  die  benzolische  Lösung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  gewaschen  und  mit  Salpeterlösung  be- 
handelt. Freier  Schwefel  findet  sich  in  der  Petrolätherlösung. 
Das  organische  Nicht-Bitumen  besteht  aus  Koke,  Torfsäuren  und 

»)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  17,  438—439. 
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Humussubstauz,  manchmal  enthält  es  auch  zerfallene  Holzfaser 
und  Schwefel.  Fa, 

S.  F.  Peckham.  Bemerkungen  über  Asphalt^).  —  Gegenüber 
Richardson«)  wird  ausgeführt,  dafs  Naphta  und  Schwefelkohlen- 
stoff zur  Extraction  des  Bitumens  ganz  ungeeignet  seien.  Erstere 
löst  aufser  dem  Bitumen  auch  Salze,  letzterer  ist  sehr  schwierig 
zu  reinigen,  lästig  in  der  Anwendung  und  löst  das  Bitumen  nur 
unvollständig.  Ein  Trocknen  des  Asphalts  im  Yacuum  ist  ganz 
überflüssig.  Auch  der  übrige  Theil  der  Richardson'schen  Arbeit 
wird  abfällig  kritisirt.  Fa. 

H.  Endemann,  lieber  Asphalt»).  —  Asphaitogen ^)  wurde 
im  Luftbade  mehrere  Tage  auf  200«  erhitzt,  wodurch  es  in  Aether 
theilweise  unlöslich  wurde.  Dagegen  löste  sich  der  ätherunlös- 
liche Antheil  in  Chloroform  und  hinterblieb  nach  dem  Verdunsten 
desselben  als  eine  schwarze,  harte,  glänzende  Masse  mit  sehr 
hohem  Schmelzpunkt.  Die  Zusammensetzung  entsprach  der 
Formel  CjeHag,  so  dafs  also  nicht,  wie  früher*)  angegeben  wurde, 
als  Zwischenproduct  bei  der  Oxydation  des  Asphaltogens  Asphalten^ 
C2«Hs6,  entsteht.  Im  Uebrigen  werden  die  früheren  Angaben  auf- 
recht erhalten,  hauptsächlich  die,  dafs  ein  richtiger  harter  Asphalt 
nicht  durch  Oxydation  eines  flüssigen  Asphalts,  entstehen  kann. 
Gegen  Peckham»)  und  Richardson^^),  deren  Theorien  und  Ana- 
lysenmethoden jeder  Werth  abgesprochen  wird,  polemisirt  Ver- 
fasser in  ziemlich  scharfer  Weise.  Fa. 

S.  F.  Peckham.  Die  Technologie  der  califomischen  Bitu- 
mina«).  —  Ein  historischer  Rückblick  auf  die  Entwickelung  der 
Technologie  und  Chemie  des  caiifornischcn  Petroleums  bestätigt, 
was  Verfasser  schon  im  Jahre  1871  ausgesprochen  hatte,  dafs 
nämlich  obiges  Petroleum  niemals  ein  so  gutes  Leuchtöl  liefern 
werde  wie  das  pennsylvanische ,  weil  es  Kohlenwasserstoffe  der 
Benzol-  oder  einer  ähnlichen  kohlenstoffreichen  und  wasserstoff- 
armen Reihe  enthält,  welche  eine  vollkommene  Verbrennung  ver- 
hindern und  die  Flamme  gelb  färben.  Die  leichte  Polymerisirbar- 
keit  des  califomischen  Oels  ist  nicht  Kohlenwasserstoffen,  sondern 
unbeständigen  Stickstoff-  und  schwefelhaltigen  Bestandtheilen  zu- 
zuschreiben. Fa. 

E.  H.  Hodgson.  Die  Bestimmung  des  Schwefels  im  Asphalt"). 

—  In    einer   Reihe   von   Asphaltmustern  wurde    nach    vier   ver- 

>)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  17,  1003—1005.  —  «)  Vgl.  das  vorletzte  Referat. 

—  •)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  17,  1006—1008.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1086.  — 
*)  Vgl.  die  vorangehenden  Referate.  —  •)  J.  Frankl.  Inst.  146,  45—56.  — 
')  Amer.  Chem.  Soc.  J.  20,  882—889. 
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schiedenen  Methoden  der  Schwefel  bestimmt.  Die  höchsten  Resultate 
gab  die  Methode  Gar  ins,  bei  welcher  übrigens  eine  vollständige 
Oxydation  durch  die  Salpetersäure  nicht  zu  erreichen  war,  sondern 
regelmäXsig  ein  Rückstand  blieb,  welcher  durch  Schmelzen  mit 
Kaliumnatriumcarbonat  und  Salpeter  aufgeschlossen  wurde.  Die 
niedrigsten  Resultate  wurden  erhalten,  wenn  der  Asphalt  direct 
mit  Kaliumnatriumcarbonat  und  Salpeter  geschmolzen  wurde.  Bei 
der  dritten  Methode  wurde  der  Asphalt  mit  Kaliumnatriumcarbonat 
und  Aetznatron  unter  Zusatz  von  Natriumsuperoxyd  geschmolzen, 
bei  der  vierten  (Methode  Eschka)  mit  Magnesia  und  demCarbonat- 
gemisch  unter  nachherigem  Zusatz  von  Ammoniumnitrat  geglüht 
Beide  Methoden  geben  annähernd  dieselben  Resultate,  der  Ver- 
fasser giebt  der  letzten  den  Vorzug.  Die  gefundenen  Zahlen 
schwankten  bei  den  verschiedenen  Sorten  zwischen  2,66  und 
7,51  Proc.  Fa. 

N.  Kromer.  Ueber  die  Untersuchung  des  Masuts *).  — 
100  Proben  von  M<xsut  (Petroleumrückstände,  in  Rufsland  in  aus- 
gedehntem Mafsstabe  als  Heizmaterial  benutzt)  wurden  in  folgender 
Weise  untersucht.  Es  wurde  mit  Hülfe  des  Engler'schenNormal- 
kölbchens  der  Beginn  des  Siedens  (110  bis  250^)  und  die  Menge 
des  bis  310^  übergegangenen  Destillates  (6,0  bis  72,9  Proc.)  fest- 
gestellt. Femer  wurde  das  specifische  Gewicht  des  Destillates 
(0,8358  bis  0,8707  bei  15^)  und  endlich  noch  (im  Pensky-Martens- 
apparat)  der  Entflammungspunkt  des  Masuts  ermittelt.  Letzterer 
soll  gesetzlich  nicht  unter  10^  liegen,  30  Proc.  der  untersuchten 
Muster  entsprachen  dieser  Bedingung  nicht.  Fa, 

Edgar  v.  Boyen.  Zur  Werthbestimmung  des  galizischen 
Ozokerits »).  —  5  g  Ozokerit  werden  —  wie  im  Grofsen  —  mit 
Schwefelsäure,  Entwässerungs-  und  Entfärbungspulver  behandelt. 
Unter  Wegfall  der  Warmpresse  wird  dann  das  Ceresin  direct  mit 
Benzin  extrahirt  Fa. 

C.  Istrati.  Rumänit»).  —  Eine  Probe  des  Succinits  von 
Valca  Bului  im  Bezirk  Bouzeou  war  vollkommen  klar  und  gelbem 
Glase  täuschend  ähnlich.  Das  specifische  Gewicht  war  ^25  =  1,0536, 
der  Brechungswinkel  37^30'.  Die  Probe  schwärzte  sich  bei  325^ 
ohne  zu  schmelzen,  und  ergab  bei  der  Analyse  79,89  Proc.  C, 
10,62  Proc.  H,  0,876  Proc.  S,  0,096  Proc.  Asche.  Fa. 


0  Zeitschr.  anal.  Chem.  37,  176—181.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem. 
1898,  S.  383.  —  »)  Bulletin  de  la  Societe  des  Sc.  de  Boucarest  7,  272—273; 
Kef.  Chem.  Centr.  69,  II,  782. 
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Watson  Smith.  Ueber  einen  centralamerikanischen,  in 
Benzol  gröfstentheils  löslichen  Lignit  i).  —  Das  betreffende  Mineral 
hat  ganz  das  Aussehen  einer  guten  Kohle.  Es  ist  sehr  leicht 
brennbar.  Nicht  schmelzbar,  wird  es  bei  etwa  300°  weich.  Sein 
specifisches  Gewicht  ist  1,26,  sein  Schwefelgehalt  9,10  Proc,  sein 
Aschengehalt  3,76  Proc.  Die  Asche  besteht  hauptsächlich  aus 
Kieselsäure,  Thonerde  und  Eisenoxjd.  Beim  Vergasen  liefert  es 
12,44  Proc.  Theer  und  44,8  Proc.  Kokes.  In  Benzol  lösen  sich 
80,1  Proc,  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  gehen 
20,4  Proc.  zwischen  120  und  350»,  20,1  Proc.  über  350o  über.  Die 
Destillate  riechen  wie  russisches  Rohpetroleum.  An  Schwefelsäure 
giebt  der  Lignit  stickstoffhaltige  Basen  ab.  Fa. 

G.  Deniges.  Eine  allgemeine  Reaction  der  Aethylenkohlen- 
wasserstoffe.  Die  entsprechenden  Quecksilberverbindungen «).  — 
Mit  einer  sauren  Lösung  von  Quecksilbersulfat  (50  g  Quecksilber- 
oxyd, 200  ccm  Schwefelsäure,  1000  ccm  Wasser)  geben  die  obigen 
Kohlenwasserstoffe,  mit  Ausnahme  des  Aethylens  selbst,  gelbe 
Niederschläge,  deren  Zusammensetzung  der  allgemeinen  Formel 
(S O4  Hg  .  Hg  0)8  R"  entspricht,  wobei  R"  einen  Aethylenkohlen- 
wasserstoff  vorstellt.  Die  Verbindungen  lösen  sich  leicht  in  Salz- 
säure, unter  Gasentwickelung,  wenn  der  Kohlenwasserstoff  bei  der 
betreffenden  Temperatur  flüchtig  ist  Untersucht  wurden  die 
Derivate  des  Tnmethyläthylens^  des  unsymmetrischen  Dimethyl- 
äthylens  und  des  Propylens.  Fa. 

E.  Harbeck  und  G.  Lunge.  Quantitative  Scheidung  von 
Aethylen  und  BenzoldamJ)f »).  —  Eine  zuerst  ausgearbeitete 
Methode  beruht  auf  der  Thatsache,  dafs  beim  Ueberleiten  des 
Gasgemisches,  welches  Wasserstoff  im  üeberschuls  enthalten  mufs, 
über  Platinmohr  das  Benzol  unangegriffen  bleibt,  dagegen  das 
Aethylen  vollständig  in  Aethan  übergeführt  wird.  Die  Methode  ist 
aber  nicht  anwendbar,  wenn,  wie  z.  B.  im  Leuchtgase,  auch  Kohlen- 
oxyd vorhanden  ist.  In  diesem  Falle  wird  das  Gasgemisch  durch 
überschüssige  Salpeterschwefelsäure  geleitet,  welche  Benzoldampf 
und  Aethylen  quantitativ  absorbirt.  Ersteres  wird  dabei  quanti- 
tativ in  Dinitrobened  übergeführt,  welches  sich  beim  Neutralisiren 
der  Säure  zum  grölsten  Theil  abscheidet.  Der  Rest  wird  durch 
Aether  ausgeschüttelt  Die  Reactionsproducte  des  Aethylens 
wirken  hierbei  nicht  störend.  Fa. 


»)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  17,  985—986.  —  *)  Compt  rend.  126,  1145—1148; 
Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  494—497.  —  »)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  16,  26—49. 
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AI.  Wolkoff  und  B.  N.  Menschutkin.  Zur  Umwandlung  des 
Trimethylens  in  Propylen*).  —  Die  Beobachtung  von  Tanatar«), 
dafs  Trimethylen  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  in 
Propylen  übergehe,  ist  irrthümlich,  das  von  ihm  gefundene  Pro- 
pylen  war  schon  in  dem  angewandten  Trimethylen  vorhanden. 
Stellt  man  letzteres  nach  der  Vorschrift  von  Gustavson  aus  Tri- 
methylenbromid  ^  Zinkstaub  und  Alkohol  dar,  so  erhält  man  ein 
Gas  mit  13  bis  39,5  Proc.  Propylen.  Das  Trimethylenbromid 
reagirt  nämlich  mit  Zinkoxyd,  von  welchem  der  Zinkstaub  bis  zu 
8  Proc.  enthält,  und  Alkohol  in  der  Weise,  dafs  sich  l-Bram- 
propytäthyläther^  C  Hg  Br  .  C  Hj .  C  Hj .  0 .  C,  Hg ,  bildet,  eine  eigen- 
thümlich  riechende,  bei  147  bis  148^  siedende  Flüssigkeit,  welche 
bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Alkohol  in  Ällyläthyläther^ 
CJIj :  CH  .  CH, .  0  .  Ca  Hß,  übergeht.  Letzterer  liefert  mit  Brom- 
wasserstoffsäure Allylbromid  und  dieses  endlich  mit  Zinkstaub 
Propylen,  Durch  Waschen  mit  Permanganatlösung  läfst  sich  das 
Propylen  nur  unvollständig  entfernen,  man  mufs  vielmehr,  um 
reines  Trimethylen  zu  erhalten,  folgendermafsen  verfahren.  10  g 
Trimethylenbromid,  12,5  g  Zinkstaub  und  20ccm  96  proc.  Alkohol 
werden  auf  70  bis  80®  erwärmt  und  das  ausströmende  Gas  zuerst 
durch  Brom,  dann  durch  Natronlauge  und  schliefslich  durch  eine 
halbprocentige  Permanganatlösung  geleitet,  welch  letztere  nicht 
entfärbt  werden  soll.  So  dargestelltes  reines  Gas  giebt  beim 
Durchleiten  durch  ein  dunkelrothglühendes  Rohr  nur  etwas  Oxy- 
methylen,  bleibt  aber  sonst  unverändert.  Bei  Orangegelbgluth 
zerfällt  es  vollständig  in  Aethylen  und  dessen  Zersetzungsproducte. 

Fa. 

G.  Gustavson  und  0.  Popper.  Ueber  Dimethyl- 1,1 -tri- 
methylen 3).  —  Fentaglycol  wurde  durch  Erwärmen  mit  Phosphor- 
tribromid  in  das  JBromtd,  (CH3)2C(CH2Br)2,  verwandelt  und  letzteres 
mit  Zinkstaub  und  75  proc.  Alkohol  reducirt.  Der  so  erhaltene 
Kohlenwasserstoff  C5H10  siedet  bei  -}-2P  und  besitzt  einen  schwachen 
Naphtageruch.  d^^  =  0,6604.  Trotzdem  er  keine  Doppelbindungen 
enthält,  verbindet  er  sich  energisch  mit  Brom,  dagegen  wird  ein- 
procentige  Permanganat?öst4W^  nicht  entfärbt.    Seine  Constitution, 

(CH3)jC-CHa-CH2,  wurde  dadurch  erwiesen,  dafs  er  mit  rauchender 
Jod  Wasserstoff  säure  Dimethyläthylcarbinjodid^  CHj .  CHj .  C  J(CH:^)i, 
vom  Siedep.   125  bis  126^  liefert.    Bei   der  Bromirung  giebt  er 


»)   Ber.  31,  3067—3073,    —    «)   Ber.  29,  1297;   JB.  f.  1896,  S.  624.  — 
■)  J.  pr.  Chem.  [2]  58,  458—461. 
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ein  Bromid^  (CH3)aCBr.CHj.CH2Br,  welches  bei  der  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Alkohol  in  Trimethyläthylen  vom  Siedep.  36^ 
übergeht.  Vom  IsopropylätJiylen  unterscheidet  er  sich  durch  seine 
Löslichkeit  in  Schwefelsäure.  Fa. 

Mich.  Saytzeff  jun.  Ueber  das  Methyldiäthyläthylen  i).  — 
Das  Methyldiäthyläthylen  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Triäthyl- 
carbinol.  Zur  bequemen  Darstellung  eignet  sich  die  Methode  von 
Gahours  und  Demarcet,  bezw.  Kahlbaum,  wonach  TriäthyU 
carbinol  mit  Oxalsäure  zunächst  einige  Stunden  am  Rückfluls- 
kühler  erwärmt,  dann  destillirt  virird.  Das  so  erhaltene  Methyl- 
diäthyläthylen^ (CaH5)aC=CH(CH8),  ist  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  charakteristischem  Geruch,  in  Wasser  unlöslich,  von  der  Dichte 
d^  =  0,72544,  df  =  0,72225,  d^  =  0,72285.  Durch  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  konnte  das  entsprechende  Glycol  unter 
keinen  Umständen  erhalten  werden,  es  entstanden  immer  nur 
Essigsäure  und  Propionsäure  und  daneben  Triäthylcarbinol.  Der 
Kohlenwasserstoff  scheint  demnach  bei  der  Oxydation  zunächst 
Wasser  aufzunehmen  und  erst  das  so  gebildete  Triäthylcarbinol 
zerfällt  alsdann  unter  Sauerstoffaufnahme  in  Essig-  und  Propion- 
säure. Fa. 

Berthelot  und  Vieille.  Neue  Untersuchungen  über  die 
explosiven  Eigenschaften  des  Acetylens^).  —  Hierüber  wurde  be- 
reits im  vorigen  Jahre  aus  anderer  Quelle  berichtet  3).  Fa. 

William  A.  Bone  und  John  Wilson.  Vorläufige  Mitthei- 
lung über  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Acetylen*).  —  Setzt 
man  Acetylengas  in  geschlossenen  Röhren  dem  Licht  aus,  so  ent- 
steht nach  einigen  Tagen  ein  schwacher  Niederschlag,  welcher 
sich  fortwährend  vermehrt,  bis  die  ganze  Innenseite  mit  einem 
dunkelbraunen  Ueberzug  bedeckt  ist.  Bei  Abschlufs  des  Lichtes 
entsteht  nichts  derartiges,  ebensowenig,  wenn  dem  Acetylen  Luft 
beigemischt  wird.  In  dem  restirenden  Gase  konnten  gesättigte 
Kohlenwasserstoffe  nicht  nachgewiesen  werden.  Der  braune  Nieder- 
schlag wurde  mit  Hülfe  von  Salpetersäure,  welche  ihn  nicht  an- 
greift, abgelöst  und  hinterblieb  beim  Filtriren  in  Form  von  un- 
regelmäfsigen  gelben  Platten,  welche  in  heifsem  Benzol  unlöslich 
waren  und  ohne  Veränderung  auf  270®  erhitzt  werden  konnten. 
Wahrscheinlich  bestehen  sie  aus  einem  sehr  dichten  Kohlen- 
wasserstoff. Fa. 


*)  J.  pr.  Chem.  [2]  57,  38—43;  J.  rusB.  phys.-chem.  Ges.  30,  141—145. 
—  «)  Ann.  chim.  phys.  [7]  13,  5  —  29.  —  »)  Vgl.  JB.  f.  1897,  8.  1099  f.  — 
*)  Chem.  News  78,  9. 
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C.  MatignoiL  Darstellung  des  Natriumcarbids  und  des  Mono- 
natriumacetylens  i).  —  Im  Anschltils  an  eine  Arbeit  von  Berthelot 
über  die  Einwirkung  von  Acetylengas  auf  die  Alkalimetalle  wurde 
durch  eingehende  Versuche  ermittelt,  dafs  diese  Reaction  beim 
yatrium  in  folgender  Weise  yerläuft.  Zwischen  der  Schmelz- 
temperatur des  Natriums  und  190®  bildet  sich  Mononatrium- 
acetyUn  nach  der  Gleichung:  CaHj-f"^*  ==  C^NaH-j-H.  Ueber 
210<>  entsteht  ^a^num^arWd,  CjH,  +  Na,  =  CiNa,  +  H,.  Zwischen 
210  und  220^^  zersetzt  sich  das  Mononatriumacetylen  in  Acetylen 
und  Natriumcarbid,  2C2HNa  =  CgHa -j- CjNaa,  andererseits  wird 
es  auch  durch  Einwirkung  von  Natrium  in  Natriumcarbid  über- 
geführt: CaHNa-f-Na  =  C^Na^-f  H.  Alle  diese  Reactionen  finden 
aber  unter  Bildung  von  sehr  reinen,  weifsen  Producten  nur  unter 
bestimmten  Bedingungen  statt.  Leitet  man  z.  B.  Acetylengas 
über  das  in  einem  Schiffchen  befindliche  Natrium,  so  erhält  man 
stets  nur  eine  kohlige  Masse.  Es  ist  nöthig,  die  gebildeten  Sub- 
stanzen aus  dem  Keactionskreise  zu  entfernen,  weil  sie  durch  die 
steigende  Wärme  wieder  zersetzt  werden.  Wie  die  Apparatur 
sowohl  zur  Darstellung  des  Mononatriumacetylens  als  des  Natrium- 
carbids anzuordnen  und  der  Versuch  zu  leiten  ist,  wird  ausführ- 
lich beschrieben.  Fa, 

Henri  Moissan.  Einwirkung  des  Acetylens  auf  die  Am- 
nioniummetalle '-').  —  Es  wurde  ein  Apparat  construirt,  welcher 
gostattet,  die  frisch  dargestellten  Ammoniummetalle  (erhalten 
durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Metalle  in  der  Kälte) 
mit  Acetylengas  zu  behandeln.  Das  Reactionsproduct  des  Natrium- 
amnwniums  war  bei  —  40^  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei 
—  60^  durchsichtige  Krystalle  abschied.  Diese  Krystalle  haben 
die  Zusammensetzung  CjH Na  und  sind  identisch  mit  der  Verbin- 
dung, welche  Borthelot  und  Matignon^)  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Acetylen  in  der  Wärme,  Moissan*)  auf  dieselbe 
Weise  in  der  Kälte  erhielten.  Als  Nebenproducte  entstehen  Am- 
moniak und  Aähylen.  Beim  Ei-wärmen  geben  die  Krystalle 
Acetylengas  imd  als  Rückstand  Natriumcarbid^  CsNa^.  Es  kommt 
ihnen  somit  die  verdoppelte  Formel  C^Nas.CgHs  zu,  sie  sind  als 
NatriumcarbidacetyUeii  aufzufassen,  und  die  Reaction   geht   nach 


»)  Ann.  chim,  phys.  [7]  14,  90—97;  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  112—117. 
In  der  letzteren  Zeitschrift  ist  die  Arbeit  in  zwei  Theile  zerlegt,  von  denen 
der  zweite  den  Titel  führt:  Eintrirkinu)  von  Xatrium  auf  Acetylen.  — 
*)  Compt.  rend.  127,  911-917.  —  •)  Vgl.  das  vorangehende  Referat.  — 
*)  Conipt,  rend.  120,  3i)2. 
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folgender  Gleichung  vor  sich:  3C,Hj-f  2NH8Na  =  C^Naa-CaHa 
-f  2NH3 -f- CjHi.  Das  Natriumcarbidacetylen  zeigt  unter  dem 
Mikroskop  blätterige  Krjstalle  von  rhomboedrischem  Aussehen. 
Es  ist  sehr  zerflieXslich  und  wird  durch  Wasser  sofort  zersetzt. 
In  Aether  ist  es  unlöslich  und  wird  durch  denselben  auch  bei 
seiner  Siedetemperatur  nicht  angegriffen.  Durch  absoluten  Alkohol 
wird  es  rasch  zersetzt  unter  Bildung  yon  Acetylen  und  Natrium- 
äthylat.  Durch  Benzol  wird  es  nicht  angegriffen,  mit  Chlor  und 
Brom  verbrennt  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  durch  Salpeter- 
säure wird  es  unter  Feuererscheinung  oxydirt  —  Das  analog  dar- 
gestellte Kaliufncarbidacetylen^  GsKa.C^H,,  bildet  seideglänzende, 
rhomboedrische  Plättchen,  ähnlich  der  Borsäure.  In  einer  Eohlen- 
säureatmosphäre  wird  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ver- 
ändert, bei  leichtem  Erwärmen  findet  dagegen  eine  lebhafte  Ver- 
brennung statt  Mit  gasförmiger,  schwefliger  Säure  reagirt  es 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Flammenerscheinung.  — 
Das  lAthiumcarbidacetylen^  CaLis.CiH,,  absorbirt  Ammoniak  und 
giebt  in  gut  ausgebildeten,  rhomboedrischen ,  dem  Islandspath 
ähnlichen  Krystallen  eine  Verbindung^  CgLij  .C2H3. 2NH3.  In 
Chlorgas  verbrennt  sie  unter  reichlicher  Bildung  von  Salmiak- 
nebeln und  Hinterlassung  eines  schwarzen  Rückstandes.  Auch 
durch  Kohlensäure  und  schweflige  Säure  wird  sie  unter  Feuer- 
erscheinung zersetzt,  ebenso  in  einem  Wasserstoffstrome.  Im 
letzteren  Falle  hinterbleibt  Lithiumcarbid^  C^Lij,  in  Form  eines 
weiXsen  Pulvers,  welches  durch  Wasser  unter  Entflammung  zer- 
setzt wird.  -^^  Auch  das  aus  Caldumammonium  und  Acetylen  er- 
haltene Cciciumcarbidacetylen  verbindet  sich  mit  Ammoniak  zu 
einer  Verbindung,  CaCa.CiHj.iNHa,  deren  prismatische,  durch- 
sichtige Krystalle  dem  Salmiak  gleichen  und  sich  ähnlich  ver- 
halten wie  das  entsprechende  Lithiumderivat.  Fa, 

Hugo  Erdmann  und  Paul  Köthner.  Einige  Beobachtungen 
über  Acetylen  und  dessen  Derivat^  1).  —  Kupfer  wird  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  von  Acetylen  nicht  angegriffen.  Erhitzt  man 
aber  Kupferpulver  auf  400  bis  500<>  und  leitet  einen  Strom  von 
Acetylengas  darüber,  so  wirkt  es  katalytisch,  das  Acetylengas  zer- 
setzt sich,  wobei  sich  der  Kohlenstoff  in  kleinen,  lebhaft  glänzen- 
den Graphitkryställchen  abscheidet.  Die  normale  Zersetzungs- 
temperatur reinen  Acetylens  liegt  bei  780o.  Behandelt  man 
Kupferoxydul  bei  230<>  mit  Acetylengas,  so  entsteht  ein  merk- 
würdiger, von  allen  bis  jetzt  bekannten  Kupferacdylenverbindungen 


>)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  18,  48—58. 
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verschiedener  Körper.  Er  bildet  ein  hellbraunes,  aufserordentlich 
leichtes  und  voluminöses  Pulver,  das  sich  unter  gar  keinen  Um- 
ständen zur  Explosion  bringen  lälst.  Bei  längerem  Kochen  mit 
verdünnter  Salzsäure  geht  das  Kupfer  vollständig  in  Lösung,  in 
welcher  sich  dann  Kupferchlorür  nachweisen  läfst.  Die  Analysen 
gaben  gut  übereinstimmende  Resultate  und  weisen  auf  die  Formel 
C44H04CUS  hin.  Ein  Versuch,  Rubidiumcarbid  darzustellen,  schlug 
fehl,  das  Product  entwickelte  zwar  mit  Wasser  Acetylen,  war  aber 
sehr  stark  mit  Kohle  verunreinigt.  Auch  Zinkstaub  giebt  mit 
Acetylen  keine  Verbindung.  Eisen  wirkt  lediglich  katalytisch, 
wobei  aber  nicht,  wie  beim  Kupfer,  Graphit  entsteht,  sondern 
ölige  Kohlenwasserstoffe.  Auch  Quecksilber  wird,  sogar  bei  seiner 
Destillationstemperatur,  von  Acetylen  angegriffen.  Lösungen  von 
Thalliumsulfat,  von  basischen  Bleisalzen,  von  Cadmiumnitrat,  von 
Platin-,  Rhodium-  und  Iridiumchlorid,  von  Kupfersulfat  werden 
durch  Acetylengas  nicht  gefällt.  Eine  Lösung  von  GoldcMorid  giebt 
einen  schwarzen  Niederschlag,  welcher  beim  Erhitzen  unter  Ent- 
wicklung eines  stechenden  Aldehydgeruches  in  metallisches  Gold 
übergeht.  Palladiumchlorid  giebt  schon  in  der  Kälte  einen  hell- 
braunen, flockigen,  in  Ammoniak  leicht  löslichen  Niederschlag. 
Sättigt  man  eine  Lösung  von  10  g  salpetersaurem  Quecksilheroxyd 
in  100  ccm  Wasser  und  10  ccm  verdünnter  Salpetersäure  mit 
Acetylengas,  so  fällt  ein  weifser,  fein  krystallisirter  Körper  von 
der  Zusammensetzung  eines  Mercurocarbidnitrats  ^  HgC=GHg 
-j- HgNOg -|- H2O,  aus.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
entwickelt  er  Aldehyd,  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung  CgHa 
+  H2O  =  CH, :  CH(OH)  =  CHg . CHO.  Leitet  man  Acetylengas 
durch  eine  heitse  Mischung  von  1  Vol.  Wasser  mit  2  Vol.  Schwefel- 
säure, so  entsteht  Crotonaldehyd,  bei  3  Vol.  Schwefelsäure  und  7  Vol. 
Wasser  Acetaldehyd.  Setzt  man  der  Lösung  Quecksilberoxyd  oder 
Quecksilberoxyd  und  Phosphorsäure  zu,  so  läfst  sich  die  Darstellung 
des  Aldehyds  continuirlich  gestalten.  —  Destillirt  man  das  hell- 
braune Acetylenkupfer  (s.  0.)  mit  Zinkstaub  bei  niedriger  Tempe- 
ratur, so  erhält  man  ein  gelbes  Destillat,  dessen  Geruch  an  den- 
jenigen der  kaukasischen  Naphta  erinnert  und  das  in  der  Hauptsache 
aus  Naphtenkohlemvasserstoffen  besteht.  Dies  ist  von  Interesse  im 
Hinblick  auf  die  Theorie  der  Entstehung  des  Erdöls  aus  Carbiden  1). 
Nimnit  man  die  obige  Destillation  bei  hoher  Temperatur  vor,  so 
entstehen  hauptsächlich  aromatische  Kohlenwasserstoffe,  von  denen 
Naphtalin,  und  Phenole,  von  denen  Kresol  isolirt  wurde.      Fa. 


')  Vgl.  Charitschkoff,  JB.  f.  1897,  S.  1070  f. 
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R  Chavastelon.  Ueber  eine  krystallisirte  Verbindung  des 
Acetylens  mit  Kupf erchlorür  ^).  —  Leitet  man  Äcdylengas  bei 
einer  12®  nicht  übersteigenden  Temperatur  in  eine  salzsaure 
Lösung  von  Kupferchlarür  oder  in  eine  wässerige  oder  alkoho- 
lische Lösung  von  Kupferchlorür  bei  Gegenwart  von  Kupfer,  so 
bilden  sich  Krystalle  von  Acäylen-Kupferchlorür^  Cj  Hg .  CuaCla,  im 
ersten  Falle  in  Form  von  sechsseitigen,  rhombischen  Prismen,  bis 
zu  6  mm  lang,  im  zweiten  in  Form  von  Nadeln.  Die  Verbindung 
ist  aufserordentlich  unbeständig  und  zersetzt  sich  auch  in  einer 
Kohlensäure-  oder  Stickstoffatmosphäre.  Die  Krystalle  müssen 
sehr  rasch  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether,  beide  mit  Acetylen 
gesättigt  und  nicht  über  0^  warm,  gewaschen  und  alsdann  in 
einem  Strome  von  Acetylengas  getrocknet  werden.  Dann  bleiben 
sie  farblos  und  durchsichtig.  Beim  Erwärmen  geben  sie  ohne 
Explosion  das  Acetylen  ab,  auch  durch  Wasser  werden  sie  zer- 
setzt Die  Verbindung  ist  verschieden  von  einer  von  Hof  mann 
und  Kuspert^)  dargestellten.  Fa. 

R  Chavastelon.  Heber  eine  neue  Verbindung  des  Acetylens 
mit  Kupferoxychlorür  von  derFormelCaHj.CuaCla.CuaO^).  —  Bringt 
man  einen  Kry  stall  von  Acetylen -Kupferchlorür^)  in  Wasser,  so 
überzieht  er  sich  langsam  mit  einer  violetten  Kruste  von  Acetylen- 
Kupferoxychlorür^  welches  nach  folgender  Gleichung  entstanden 
ist :  2  CaHa  .  Cu,Cla  +  HgO  =  Ca  Hg .  CuaCla .  CuaO  +  Ca  H,  +  2  H  Cl. 
Rascher  läfst  sich  die  neue  Verbindung  erhalten,  wenn  man  eine 
salzsaure,  mit  Acetylen  gesättigte  Kupferchlorürlösung  in  über- 
schüssiges Wasser  giefst.    Sie  ist  ebenfalls  leicht  zersetzlich.    Fa. 

May.  Explosion  von  Acetylenkupf er &).  —  Acetylenkupfer 
kann  an  der  Luft  auf  60®,  auf  dem  Wasserbade  sogar  auf  höhere 
Temperaturen  erhitzt  werden,  ohne  zu  explodiren.  Dagegen  tritt 
immer  Explosion  ein,  wenn  man  das  vorher  einige  Stunden  an 
der  Luft  oder  in  Sauerstoff  erwärmte  Acetylenkupfer  in  eine 
Acetylenaimos^häxe  bringt.  Die  Explosion  bleibt  übrigens  auf  die 
Kupferverbindung  local  beschränkt.  Kurz  vor  derselben  läfst  sich 
eine  Entwickelung  von  Wasserdämpfen  beobachten,  so  dafs  ver- 
muthlich  das  Acetylenkupfer  durch  das  Erwärmen  an  der  Luft  zu 
Diacetylenkupfer  oxydirt  wird,  welches  dann  mit  Acetylen  unter 
Wasserabspaltung  reagirt.  Fa. 


')  Compt.  rend.  126,  1810—1812.  —  *)  Zeitßchr.  anorg.  Chem.  15, 
204;  JB.  f.  1897,  S.  1100.  —  *)  Compt.  rend.  127,  68—69.  —  *)  Vgl.  das 
vorangehende  Referat.  —  *)  J.  f.  Gasbel.  41,  683;  Ref.  Chem.  Centr.  69, 
II,  1082. 
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J.  de  Brevans.  Ueber  die  Verunreinigungen  des  Acetylens, 
seine  explosiven  Eigenschaften,  seine  Einwirkung  auf  Metalle, 
seine  Giftigkeit  und  über  verschiedene  Acetylengeneratoren  i).  — 
Die  Verunreinigungen  des  Acetylengases  bestehen  hauptsächlich 
aus  Phosphorwasserstoff,  Silicium Wasserstoff,  dessen  Vorkommen 
zwar  von  BuUier  bestritten  wird,  Schwefelwasserstoff«),  Ammo- 
niak, Schwefelammonium,  schwefliger  Säure,  Gyan  und  Rhodan- 
verbindungen.  In  Folge  seines  Ammoniakgehaltes  giebt  ungerei- 
nigtes Acetylen  in  einer  concentrirten  Kupfersulfatlösung  einen 
pulverförmigen,  braunen,  explosiblen  Niederschlag.  Wäscht  man 
das  Gas  vorher  mit  Säuren,  so  entsteht  der  Niederschlag  nicht 
Ungereinigtes  Acetylen  greift  Kupfer  und  Messing  an,  auch  hier- 
bei scheint  das  Ammoniak  betheiligt  zu  sein.  Zinn,  Blei,  Antimon 
und  dessen  Legirungen,  Nickelbronze  und  Eisen  werden  nicht  an- 
gegriffen. Fa. 

E.  Hubon.  Ueber  Anwendungen  des  Acetylens s).  —  Zur 
Zersetzung  des  Cdlciumcarbids  zwecks  Bestimmung  der  Gasaus- 
beute verwendet  man  anstatt  Wasser  besser  eine  Kochsalzlösung, 
welche  weniger  Acetylen  auflöst.  Die  Verunreinigungen  des  Cal- 
ciumcarbids  bestehen  aus  unverändertem  Kalk  und  Kokes,  Car- 
borundum,  Siliciden,  Nitriden,  Phosphiden,  Arseniden  und  Sulfiden. 
Das  entwickelte  Gas  enthält  96  bis  99,5  Proc.  Acetylen.  Manche 
Garbidsorten  geben  ein  Gas,  das  bis  zu  3  g  Ammoniak  oder  2  g 
Schwefelwasserstoffe)  im  Gubikmeter  enthält  Ein  Ammoniak- 
gehalt erhöht  die  Angreifbarkeit  der  Metalle'^).  Bei  der  Ent- 
wicklung ist  es  vortheilhaft,  das  Garbid  auf  einen  grofsen  Ueber- 
schufs  von  Wasser  wirken  zu  lassen,  nicht  umgekehrt  Das  Acetylen 
empfiehlt  sich  hauptsächlich  als  Ersatz  für  Oelgas,  indem  es  bei 
gleichem  Volumen  479  mal  so  viel  Licht  giebt  Fa. 

Walter  Hempel  und  Leopold  Kahl.  Ueber  die  Analyse 
des  Acetylengases «).  —  Das  Acetylen  kann  keinen  Schwefelwasser- 
stoff enthalten,  weil  der  bei  Zersetzung  des  Galciumcarbids  mit 
Wasser  verbleibende  Rückstand  stark  alkalisch  reagirt  Ein 
amerikanisches  Galciumcarbid  enthielt  6  bis  8  Proc.  Garborundum 
und  Eisensilicid  neben  0,2  bis  0,24  Proc.  Kieselsäure.  Zur  Be- 
stimmung des  Phosphorwasserstoffes  wird  eine  saure,  mit  Acetylen 
gesättigte  Kupfersulfatlösung  empfohlen.  Fa.. 

*)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898,  S.  155  —  166;  vgl.  auch  JB.  f.  1897, 
S.  1101.  —  *)  Vgl.  dagegen  Hempel  u.  Kahl,  weiter  unten.  —  •)  Zeitschr. 
angew.  Chem.  1898,  S.  157—158.  —  '•)  Vgl.  dagegen  Hempel  u.  Kahl, 
folgendes  Referat.  —  *)  Vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  *)  Zeitschr.  angew. 
Chem.  1898,  S.  53—55. 
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Heinr.  Bamberger.  Ueber  das  Vorkommen  von  Ammoniak 
im  technischen  Acetylen^).  —  Das  Ammoniak  kann  verschiedene 
Quellen  haben.  Der  Kalk  enthält  Magnesia  und  Thon,  welche  im 
elektrischen  Ofen  Magnesium-  bezw.  Aluminiumnitrid  liefern. 
Diese  werden  durch  Wasser  unter  Bildung  von  Ammoniak  zer- 
setzt Femer  absorbirt  das  Calciumcarbid  bei  höherer  Temperatur 
Stickstoff  unter  Bildung  von  Cyancalcium,  welches  durch  warmes 
Wasser  unter  Bildung  von  Ammoniak  verseift  wird.  Wenn  die 
Erwärmung  nur  eine  geringe  ist,  wie  bei  den  Entwicklern  nach 
dem  Systeme :  Carbid  ins  Wasser  *),  so  wird  das  Cyancalcium  nur 
in  ganz  geringem  Mafse  zersetzt,  und  das  gebildete  Ammoniak 
bleibt  im  W^asser  gelöst.  Fa. 

Josef  Vertefs.  Uebelstände  des  Acetylens  s).  —  Der  Artikel 
enthält  zumeist  Bekanntes.  Um  das  Calciumcarbid  beim  Abwiegen 
behufs  Analyse  vor  der  Einwirkung  der  Luftfeuchtigkeit  zu  schützen, 
wird  concentrirte  Schwefelsäure  empfohlen,  welche  das  Carbid  nicht 
angreift.  Zur  technischen  Reinigung  des  Äcetylengases  soll  Eisen- 
oxydhydrat am  geeignetsten  sein.  Ferner  sollte  das  Gas  durch 
Kühlanlagen  von  mitgerissenem  Wasserdampf  befreit  werden.  Das 
Rauchen  der  Flammen  wird  am  besten  durch  einen  constanten 
starken  Druck  vermieden.  In  den  Rohrleitungen  setzt  sich  oft  eine 
Art  Rufs  ab,  von  un verbundenem  Kohlenstoff  des  Carbids  stam- 
mend. Auch  flüssige  Kohlenwasserstoffe  finden  sich  zuweilen  in  der 
Leitung.  Nach  längerem  Brennen  zersetzt  sich  oft  das  Acetylen 
theilweise  im  Brenner,  die  Kohle  lagert  sich  ab,  der  Wasserstoff 
verbrennt  zu  Wasser  und  die  Wasserdämpfe,  zusammen  mit  un- 
verbranntem Gas,  Schwefelwasserstoff  u.  s.  w.  bilden  eine  Art 
Nebel,  welcher  Kopfweh  verursacht.  Fa. 

P.  Biginelli.  Ueber  die  Acetylenreinigungsmethode  von 
A.  Berge  und  A.  Reychler*).  —  Nach  vorstehender  Methode^) 
soll  das  Acetylengas  zur  Befreiung  von  Phosphorwasserstoff  durch 
eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid  geleitet  werden,  der  entstehende 
Niederschlag  soll  frei  von  Acetylen  sein.  Letzteres  ist  nicht  der 
Fall.  Der  Phosphorwasserstoff  wirkt  zunächst  reducirend  auf  das 
Quecksilberchlorid  und  verbindet  sich  dann  mit  Quecksilberchlorür 
zu  einem  gelben  Niederschlage.  Das  Acetylen  selbst  wirkt  nicht 
reducirend,  kann  sich  aber  sowohl  mit  Quecksilberchlorid,  als  mit 


»)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898,  S.  720—721.  —  *)  Vgl.  die  vorangehen- 
den Referate.  —  *)  Chemikerzeit.  22, 174—175.  —  *)  Ann.  farm.  chim.  1898, 
S.  16—20.  —  *)  BuU.  80C.  chim.  [3]  17,  218;  JB.  f.  1897,  S.  1093. 

JahrMb«r.  f.  Chem.  o.  t.  w.  Ar  1898.  55 


866  üeinigung  des  Acetylens.    CalciumGarbid,  Analyse. 

Quecksilberchlorür  verbinden.  Die  Mercuriverbindtmgy  HgCl— CH 
=CHC1,  läfst  sich  durch  Einleiten  von  reinem  Acetylengas  in  eine 
wässerige  Sublimatlösung  leicht  erhalten.  Sie  bildet  weifse  Kry- 
ställchen,  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  bei  129  bis  130<^ 
unter  Gasentwickelung  schmelzend.  In  fixen  und  kohlensauren 
Alkalien  ist  sie  löslich  und  wird  aus  derartigen  Lösungen  durch 
Säuren  unverändert  wieder  abgeschieden.  Erwärmt  man  dagegen 
die  alkalische  Lösung,  so  fällt  ein  pulveriger,  sehr  explosibler 
Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  (G2H2)sHgO  heraus.  Be- 
handelt man  die  Mercuriverbindung  mit  heilsem  Wasser,  so  löst 
sie  sich  zunächst  auf,  bei  etwa  80<>  tritt  eine  Trübung  ein,  und 
beim  Kochen  bildet  sich  unter  Entweichen  von  Alkohol  und 
Kohlenwasserstoffen  ein  pulveriger  Niederschlag,  der  bei  sehr 
langem  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  Lösung  geht.  Ganz  ähnlich 
verhält  sich  die  Ilercuroverbindung  des  Acetylens,  HgCl-CH=CHg, 
welche  beim  Einleiten  von  ungereinigtem  Acetylengas  in  Queck- 
silberchloridlösung immer  entsteht,   aber  schwer  zu  reinigen  ist. 

Fa, 

Albert  R.  Frank,  lieber  Reinigung  des  Acetylens  mittelst 
saurer  Metallsalzlösungen  ^).  —  Die  obigen  Lösungen,  speciell  eine 
salzsaure  Lösung  von  Kupf erchlorür,  welche  mit  Hülfe  von  Kiesel- 
guhr  auch  in  feste  Form  gebracht  werden  kann,  werden  zur 
Reinigung  des  Acetylens  empfohlen,  weil  sie  in  einer  Operation 
sämmtliche  schädlichen  Verunreinigungen  entfernen,  das  Acetyleu 
selbst  nicht  angreifen,  leicht  zu  regeneriren  und  billig  sind.    Fa. 

R,  P.  Pictet  in  Berlin.  Verfahren  zur  Reinigung  von  Ace- 
tylen  mittelst  Mineralsäuren  und  Chloriden  der  Alkalien  bezw. 
Erdalkalien.  D.  R-P.  Nr.  971102).  —  Das  Acetylen  wird  zuerst 
durch  auf  — 10°  abgekühlte  Lösungen  der  Alkali-  oder  Erdalkali- 
chloride und  dann  durch  ebenfalls  auf  —  10<>  abgekühlte,  ver- 
dünnte, nichtflüchtige  Mineralsäuren  geleitet.  Sd. 

Dioscoride  Vital i.  Ueber  den  toxikologischen  Nachweis 
von  Acetylen»).  —  Bei  Äcetylenvergißungen  gelingt  der  Nachweis 
des  Acetylens  im  BliU  durch  Ausschütteln  des  letzteren  mit  Aceton. 

Fa. 

Heinr.  Bamberger.  Zur  Analyse  des  Calciumcarbids *).  — 
Mit  Hülfe  eines  kleinen  Apparates,  ähnlich  dem  für  Kohlensäure- 
bestimmungen, läfst  sicli  die  Gasausbeute  des  CaJciumcarbids  auch 


*)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898,  S.  1050-1053.  —  «)  PatentbL  19,  382. 
—  »)  BoU.  Chim.Farm.  37,  440;  Ref.  Chem.Centr.  69,  II,  586.  —  *)  Zeitschr. 
angew.  Chera.  1898,  S.  196—198,  248. 
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gewichtsanalytisch  ermitteln.  Als  Zersetzungsflüssigkeit  dient  eine 
15-  bis  20proc.  Kochsalzlösung.  1  kg  Beincarbid  giebt  40,625  Proc. 
bezw.  348,9  Liter  Acetylengas.  Der  Befund  soll  in  Procenten 
Reincarbid  angegeben  werden,  und  ist  zu  diesem  Zwecke  eine  Um- 
rechnungstabelle beigegeben.  Mit  der  Methode  läfst  sich  in  ein- 
facher Weise  die  Bestimmung  des  Phosphor-  und  Schwefelwasser- 
stoffs combiniren.  Zur  volumetrischen  Bestimmung  der  Gasausbeute 
wurde  die  von  Fuchs  und  Schiff  ^  angegebene  Methode  in  einigen 
Punkten  abgeändert  Fa. 

G.  Claude  in  Saint-Mande  und  A.  Hesz  in  Paris.  Anwendung 
Yon  mit  Acetylen  beladenen  Flüssigkeiten  zur  Nutzbarmachung 
von  Acetylen.  D.  R.-P.  Nr.  97953»).  —  Das  Acetylen  wird  unter 
Druck  von  einer  geeigneten  Flüssigkeit  (Aceton)  absorbirt  und 
aus  der  gesättigten  Flüssigkeit  das  Gas  aus  entsprechenden  Ge- 
fäfsen  mit  Druckreglern  dem  Verbrauche  zugeführt.  Sd, 

W.  Euler.  Ueber  eine  Synthese  und  die  Constitution  des 
Isoprens 3).  —  Ciamician  und  Magnaghi«)  waren,  ausgehend 
vom  Pyrrolidin,  zu  einem  Kohlenwasserstoff  der  Formel  CH2:CH 
.CH:CH2,  dem  Divinyl,  gelangt  In  analoger  Weise  konnte  der 
Verfasser  aus  ß  -  Methylpyrrölidin  den  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoff, 

CH,.C:CH, 
I 
G  H  •  G  tiji) 

das  ß-Methyldivinyl^  bereiten,  welcher  sich  als  identisch  mit  dem 
Isopren  erwies.  Dem  experimentellen  Theile  geht  ein  Abrifs  der 
Geschichte  des  Isoprens  vorauf.  Das  Ausgangsmaterial,  /J-Methyl- 
pyrrolidin,  wurde  nach  dem  Vorgange  von  Oldach*)  aus  /J-Methyl- 
tetramethylendiamin  dargestellt  und  nach  der  Vorschrift  von 
Ladenburg«)  in  /J-Methyl-v-dimethylpyrrolidin  übergeführt,  in- 
dem eine  Mischung  von  20  g  des  /J-Methylpyrrolidins  in  der  dop- 
pelten Menge  Methylalkohol  mit  30  g  Kaliumhydroxyd  in  der 
vierfachen  Menge  Methylalkohol  langsam  mit  105  g  Jodmethyl 
versetzt  und  die  Reaction  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  geführt 
wurde.  Nach  Entfernung  der  sich  ausscheide  aden  Jodide  wurden 
aus  der  methylalkoholischen  Lösung  zunächst  die  durch  Kalilauge 
freigemachten  primären,   secundären  und  tertiären  Basen  durch 


»)  Chemikerzeit.  21,  875;  JB.  f.  1897,  S.  1095.  —  «)  Patentbl.  19,  655. 
—  ■)  J.  pr.  Chem.  [2]  57,  132—159;  vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1039.  —  -•)  Ber.  18, 
2080;  JB.  f.  1885,  S.799.  —  ^)  Ber.  20,  1654;  JB.  f.  1887,  S.  793.  —  «)  Ann. 
Chem.  247,  56;  JB.  f.  1888,  S.  1024. 
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Wasserdampf  abgetrieben,  worauf  der  zurückbleibende  gesuchte 
Körper  durch  Fällen  seiner  äthylalkoholischen  Lösung  mit  Aether 
gereinigt  wurde.  Das  so  erhaltene,  in  sternförmig  gruppirten 
Nädelchen  krystallisirende ,  an  der  Luft  zerflielsliche  Dimethyl- 
pyrrolidylammoniumjodid^ 

CHs.CH CHg 

CH,        CH. 

J 

wurde  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  Kaliumhydroxyd  ge- 
mengt, mit  etwas  Wasser  benetzt  und  in  einer  Kupferretorte  der 
Destillation  untei-worfen.  Ein  Theil  des  übergehenden  Productes 
wurde  über  das  Chlorhydrat  gereinigt  und  zeigte  den  Schmelz- 
punkt 112  bis  1150.  Dem  Körper  kommt  entweder  die  Formel  I 
oder  II  zu,  was  für  den  weiteren  synthetischen  Constitutionsbeweis 
des  Isoprens  gleichgültig  ist: 

CH, .  CH— CH  CH3 .  C CH, 

I.  GH2  CHj  IL  CH,   CH, 

I  I 

CHa— N—CHa  CH3— N— CH». 

Diese  Base  wurde  in  einer  der  soeben  beschriebenen  ähnlichen  Weise 
mittelst  Jodmethyl  in  das  ß'Methyl'V'trimethylpyrrolidylafnmoniuni- 
jodid  übergeführt,  das  in  heifsem,  absoluten  Alkohol  sehr  leicht  lös- 
lich ist  und  mit  Aether  wieder  daraus  gefällt  werden  kann.  Der  Körper 
lieferte  bei  der  Destillation  mit  Kaliumhydroxyd  aus  der  Kupfer- 
retorte zwei  Producte,  die  in  zwei  hinter  einander  geschalteten  Vor- 
lagen aufgefangen  wurden.  Das  in  der  letzten  aufgefangene,  am 
leichtesten  flüchtige  Product  wurde  durch  das  Goldchloriddoppel- 
salz und  das  Platinchloriddoppelsalz  als  Trimethylamin  erkannt. 
In  der  ersten  Vorlage  hinterblieb  ein  Oel,  das,  durch  Schütteln 
mit  Weinsäurelösung  von  Spuren  basischer  Antheile  befreit,  bei 
33  bis  390  siedete.  Dieser  ungesättigte  Kohlenwasserstoff  wurde 
durch  Behandeln  mit  unterchloriger  Säure  in  das  Dichlorhydrin^ 
C5H,o02Cl2,  vom  Schmelzp.  80  bis  81<>  (aus  Petroläther)  über- 
geführt, das  sich  als  identisch  mit  dem  von  Mokiewsky  aus 
Isopren  erhaltenen  Producte  erwies.  Demnach  ist  der  hier  er- 
haltene Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  C5H3  als  Isopren  an- 
zusehen. Die  Bildung  dieses  Kohlenwasserstoffs  geht  nach  folgen- 
den Formeln  vor  sich: 


Constitution  des  Isoprens.  869 

CH,  CH, 

CH  C.CH3  CH,  N(CH3)a 

CH.CH,      oder     CH,    +    KOH  =    CCH,    + 


CH,  CH, 

I  /CH, 


n^ch;  n^ch; 


|Noh: 


SS-  ÜH. 


CH  KJ+H,0 


\ch: 


Btz. 


Wladimir  Mokiewsky.  Ueber  das  Isopren  1).  —  Die  Arbeit 
wurde  zum  Zwecke  der  Structurermittelung  des  Isoprens  unter- 
nommen. Zur  Gewinnung  desselben  wurden  nach  Tilden') 
Terpentindämpfe  durch  eine  erhitzte  Glasröhre  geleitet  und  in 
yerschieden  gekühlten  Vorlagen  condensirt  Das  zwischen  30  und 
40<»  siedende  Product,  welches  zu  50  Proc.  aus  Isopren  besteht, 
aulserdem  Trimethyläthylen  enthält,  wurde  unter  Kühlung  mit 
überschüssiger  unterchloriger  Säure  behandelt.  Daraus  wurden 
zwei  Producte  isolirt,  das  bei  14lo  siedende  Ghlorhydrin  des  Tri- 
methyläthylenglycols  ^  CgHuClO,  vom  spec.  Gew.  do  =  1»0562, 
d^,  =  1,0355  und  das  Chlorhydrin  des  Isoprenerythrits,  G5H10CIO3, 
welches,  aus  Alkohol,  Aether  oder  Benzol  umkrystallisirt,  in  Form 
glänzender  Prismen  vom  Schmelzp.  82,5 0  erhalten  wurde.  Der 
Versuch,  durch  Erhitzung  desselben  mit  Wasser  im  EinschluTsrohr 
den  Erythrit  selbst  darzustellen,  mifslang;  dabei  bildete  sich  ein 
chlorhaltiges,  krystallinisches  Product  vom  Schmelzp.  72,5  bis  73<> 
der  Formel  CgHyClOH.  Die  wahrscheinlichsten  Structurformeln 
des  Isoprens,  des  Chlorhydrins  und  des  letzten  Oxyds  sind  ent- 
sprechend: 

CH,— C=CH,        CH,CC1— CH,0H  CH,— CCl CH,v 

H— C=CH„  CHOH— CH,C1,  CHOH— CH,/ 

für  die  beiden  letzten  Körper  auch: 

CH,— CCl— CH,OH  CH,— CC1-CH,0H 

I  und  I 

CHC1-CH,0H  CH-CH, 

V 

Auch  aus  dem  Acetester  ist  die  Isolirung  des  Erythrits  nicht  ge- 
lungen. —  Die  Bromirung  der  ätherischen  Lösung  des  Isoprens 
bei  Abkühlung  ging  sehr  glatt.  Es  wurde  das  Amylenbromid 
vom  Siedep.  60  bis  64»  bei  12  mm  erhalten,  welches  zur  Controle 

»)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  30,  885—900.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  43,  413; 
JB.  f.  1882,  S.  405. 
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in  Trimethyläthylen  und  Amylalkohol  übergeführt  wurde.  Eine 
höher  siedende  Fraction,  die  bei  12  mm  zwischen  90  und  94<> 
überging,  war  der  Analyse  nach  das  Isoprenbramid,  CgHgBrj,  es 
ist  leicht  zersetzlich  und  besitzt  einen  ätzenden  Geruch.  Aus 
demselben  wurde  durch  Reduction  mit  Zink  das  reine  Isopt-en 
vom  Siedep.  33,5o  gewonnen;  spec.  Gew.  dj  =  0,6989;  dj»=  0,6794. 
Dasselbe  condensirt  sich  leicht  beim  Aufbewahren.  Bei  weiterer 
Bromirung  geht  das  Isoprenbromid  unter  Bromwasserstoffausschei- 
dung in  das  Tetrabromid,  C5H8Br4,  eine  dicke,  farblose  Flüssigkeit, 
vom  Siedep.  155  bis  160^  bei  12  mm  über.  Die  Oxydation  des 
Dibromids  mit  1  proc.  Permanganatlösung  ergab  das  IHbromglycoly 
CjHioBraOa,  welches,  aus  heifsem  Aether  umkrystallisirt,  in  Form 
langer,  färb-  und  geruchloser  Prismen  vom  Schmelzp.  126,5^  er- 
halten wurde.  Dies  kann  auch  als  Beweis  dafür  dienen,  dafs 
das  Isopren  das  ß  -  Methyldivinyl  ist.  Dem  Glycol  kommt  eine 
der  beiden  Formeln  zu: 

CH3— CBr— CH,Br  CH,— C(OH)— CH,(OH) 

I  oder  I 

CH(OH)— CH,(OH)  CHBr— CH,Br. 

Durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  das  Glycol  wurde  statt  des 
erwarteten  ungesättigten  Glycols  ein  nicht  weiter  untersuchter 
Kohlenwassersoff  erhalten.  —  Durch  Einwirkung  von  unterbromi- 
ger  Säure  auf  das  Isopren  erhielt  Verfasser  eine  gelbe  Flüssigkeit, 
aus  welcher  nach  Abdestillirung  des  darin  enthaltenen  Bromamyl- 
alkohols sechseckige  Tafeln  des  Bromhydrins  des  Isoprenerythrits 
vom  Schmelzp.  860  auskrystallisirten.  Die  Structur  desselben  ist 
wahrscheinlich  der  oben  angeführten  des  Ghlorhydrins  ähnlich. 
Reinen  Erythrit  konnte  Verfasser  auch  auf  diesem  Wege  nicht 
erhalten.    Die  Arbeit  wird  fortgesetzt  Tit. 

A.  Pogorzelsky.  lieber  einige  Derivate  des  Diisocrotyls  und 
Diisobutenyls 9*  —  Die  Arbeit  wurde  unternommen,  um  den 
Reactionsmechanismus  bei  der  Umwandlung  der  Pinacone  in 
Pinacoline  unter  dem  Einflüsse  schwacher  Säuren  aufzuklären. 
Dazu  wurde  die  Umwandlung  des  Diisocrotyls  in  das  entsprechende 
y-Ditertiärglycol  versucht.  —  Geunnnung  des  Isocrotyls:  Das  aus 
Isobutylalkohol  gewonnene  Isobutyljodid  wurde  nach  Butlerof f^) 
mit  alkoholischer  Lauge  zu  Isobutylen  verarbeitet  Letzteres  wurde 
bromirt  und  das  erhaltene  Isobutylenbromid  mit  alkoholischer 
Lauge    zu  Isocrotylbromid   vom   Siedep.    91   bis   92 0   verarbeitet 


>)  J.  rufls.  phys.-chem.  Ges.  30,  977—992.   —  •)  Zeitschr.  Chem.  1870, 
S.  238. 
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Sein  specifisches  Gewicht  ist  d^  =  1,3544.  Das  Diisocrotyl  wurde 
nach  Przibytek  gewonnen.  Die  Siedetemperatur  desselben  im 
Kohlensäurestrome  ist  132  bis  134^,  die  Erstarrungstemperatur  6®. 
—  Das  Diisocrotyl  wurde  mit  trockenem  Chlorwasserstoff,  der 
mehrmals  bis  zur  Sättigung  eingeleitet  wurde,  in  Einschlufsröhren 
erhitzt.  Es  resultirte  das  in  langen  Nadeln  krystallisirende  Chlorid, 
C^HijCl,,  vom  Schmelzp.  64®,  welches  in  Ligroin,  Benzol,  Aether 
und  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Die  Einwirkung  geht  nach  der 
Formel  (CH,),C:CH.CH:C(CH3),  +  2HC1  =  (CH3)aCCl .  CH^ 
.CH2CCl(CHj)j  vor  sich.  Die  Vereinigung  mit  Brom  Wasserstoff 
verläuft  glatter.  Das  Bromid,  CijHjgBr,  aus  Ligroin  umkrystallisirt, 
erscheint  in  Form  glänzender,  langer  Tafeln  vom  Schmelzp.  68,5 
bis  69<>;  es  ist  unbeständiger  als  das  Chlorid.  —  Mit  2  Volumen 
Schwefelsäure  von  der  Concentration  3  Vol.  H2SO4  auf  2  Vol.  H,0 
unter  Kühlung  und  Umschütteln  im  Einschlufsrohre  behandelt, 
liefert  das  Diisocrotyl,  in  Eiswasser  gegossen,  ein  leichtes  Oel  vom 
Siedep.  113«  bei  787  mm,  welches  nach  der  Analyse  als  Oxyd, 
CgHißO,  erkannt  wurde,  das  aus  dem  unbeständigen  Glycol  sich 
bildet: 

GHg  GHg  CHg  GH3        GH3  CH3 

V  V        \/ 

C  C(OH)  Cs^ 

CH  CH,  CH,\ 

\_      +2H,0=      T  =      1_      >0  +  H.O. 


CH,  / 

I      X 


CH 

II  I  .  / 

C  C(OH)  C/ 

/\  /\  /\ 

CH3  CH3  CH3  CH3        CH3  CH3 

Spec.  Gew.  d;  =  0,8272,  dj^  =  0,8113.  In  dieses  Oxyd,  welches 
mit  Va  Vol.  Ligroin  verdünnt  war,  wurde  trockener  Brom  Wasser- 
stoff unter  Kühlung  eingeleitet,  wobei  die  ganze  Masse  krystalli- 
sirte.  Das  gebildete  Bromhydrin,C8Hie(OH)Br,  ist  sehr  zersetzlich, 
unlöslich  in  Ligroin,  Schmelzp.  77  bis  78<>.  Im  Einschlufsrohre 
erhitzt,  bildet  es  das  Oxyd  und  das  Bromid: 
CH,  CH,  CH3  CH3  CH,  CH,  CH3  CH, 

C(OH)  Cv  (5(0  H)  CBr 

CH,  CH,  \  CH,  CH, 


CBr  C^  CBr  CBr 

CH,  CH, 


CH,  CH,  CH,  CH,  CH,  CH, 
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Das  analog  erhaltene  Jodhydrin,  CeHie(OH)J,  vom  Schmelzp.  70 
bis  71<>  ist  noch  zersetzlicher.  Einwirkung  von  trockenem  Chlor- 
wasserstoff auf  das  Oxyd  ergab  das  krystallinische  Chlorhydrin  der 
Formel  (CH8)2CCl-CH2-CHaCCl(CH8)j.  Die  Erhitzung  des  Oxyds 
im  Einschlufsrohre  mit  dem  fünffachen  Volumen  1-  bis  >/jproc. 
Salzsäure  führte  nicht  zu  einer  isomeren  Umlagerung,  sondern 
zur  Zersetzung  des  Oxyds  zu  Diisocrotyl.  Es  entsteht  nach  Ver- 
fasser zuerst  das  Glycol,  welches  nach  Verlust  von  2  Mol.  HgO 
den  Kohlenwasserstoff  liefert.  —  Mit  dem  fünffachem  Volumen 
Wassers  auf  190^  innerhalb  acht  Stunden  erhitzt,  veränderte  sich 
das  Oxyd  nicht.  —  Um  die  Richtigkeit  der  oben  dargelegten 
Auffassung  zu  bekräftigen,  führte  Verfasser  ähnliche  Umwand- 
lungen an  dem  Diisobutenyl  aus.  Dasselbe  wurde  aus  dem  nach 
Scheschukoff  dargestellten  Isobutenylchlorid  durch  dreitägige 
Erhitzung  desselben  mit  Natriumdraht  und  Aether  im  Einschlufs- 
rohre auf  60<>  gewonnen.  Die  nach  obiger  Methode  ausgeführte 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  ergab  das  Oxyd  nach  der  Gleichung: 

C  Hg  0  Hg  0  xig  C  Hf  C  H3  C  H3 

C  CffoH)  Cv 

CH,  6h,  ch,  \ 

I        +  2H,0    =1  =1  >0-|-H,0. 

CH,  CH,  CH,  / 

I  I  I  / 

C  C(OH)  C/ 

CHg  CH,  CHg  GH3  CHg  CH3 

Die  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  das  Diisobutenyl  verläuft 
viel  glatter  und  bildet  ein  mit  dem  aus  Diisocrotyl  erhaltenen 
identisches  Dibromid  vom  Schmelzp.  68,5  bis  69<^.  Somit  wäre 
die  Structur  aller  beschriebenen  Verbindungen  als  bewiesen  an- 
zusehen. Tit. 

A.  Wassiljeff.  Der  Kohlenwasserstoff  CioHi.^  aus  dem  activen 
Amylalkohol  und  einige  seiner  Derivate.  [Mittheilung  von  A.  Fa- 
worskyi).]  —  Als  Ausgangsproduct  diente  der  nach  der  Methode 
Lebel's  erhaltene  active  Amylalkohol.  Derselbe  wurde  in  das 
Jodid  und  dieses  durch  Einwirkung  von  Aetzkali  in  das  Amylen 
(CaH5)(GH3)C=CHj  übergeführt.  In  ätherischer  Lösung  bromirt, 
lieferte  dasselbe  ein  bei  172  bis  174°  bei  771mm  siedendes,  farb- 
loses Bromid,  CfiHioBra,  vom  spec.  Gew.  do  =  1,6921,  df  =  1,6638. 
Aus  diesem  erhielt  Verfasser  durch  alkoholisches  Kali  das  Brom- 
amylen, 

*)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  30,  993—997. 
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eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  117 
bis  118®  bei  768  mm.  Zur  Gewinnung  des  Kohlenwasserstoffs 
wurde  das  Bromamylen  im  doppelten  Volumen  Aether  mit  der 
doppelten  Menge  Natrium  im  Einschlufsrohre  behandelt.  Es 
resultirten  nur  7  Proc.  des  erwarteten  Kohlenwasserstoffs  C10H13 
vom  Siedep.  167  bis  170«,  während  der  ßest  aus  Condensations- 
producten  bestand.    Die  Reactionsgleichung  ist: 

CH,  C,Hj  r    p  XI 

IJHBr  +2  Na    =     2NaBr  +  I 

CHBr  Y' 

CHg-Ü-CH,  ^  H3~C-C.H,. 

Mit  3  Vol.  Schwefelsäure  (3  Vol.  H2SO4  auf  1  Vol.  HjO)  behan- 
delt, liefert  der  Kohlenwasserstoff,  analog  dem  Diisocrotyl  1),  das 
entsprechende  ditertiäre  y-Oxyd,  CioHjqO,  vom  Siedep.  159  bis  16  P 
von  angenehmem  Camphergeruch.  Die  Bildung  desselben  erklärt 
Verfasser  f olgendermaf sen : 


GHg  CgH. 

CH,  C^H^                     CH,  C2H5 

Y 

dOH                           C. 

«H 

CH,                             CH,  \ 

iH+'"^" 

=       iH.    =    '^°+       i«,/ 

i 

COM                           C/ 

/\ 

/\                             /\    , 

CH,  CgHj 

CH,  C,Hj                    CH,  C,H, 

Mit  dem  gleichen  Volumen  Ligroin  versetzt,  liefert  das  Oxyd  beim 
Durchleiten  von  Bromwasserstoff  unter  Erwärmung  das  der  Formel 
CioHjoBra  entsprechende  Bromid,  eine  bei  —  20<*  nicht  erstarrende 
Flüssigkeit  Tit. 

Halogenderivate  der  KoMenwasserstoffe. 

Fred.  Swarts.  Beitrag  zur  Kenntnifs  der  Oxydation  der 
halogenisirten  Aethylene^).  —  Im  Gegensatz  zu  der  früheren») 
Annahme,  daf s  bei  der  Oxydation  von  symmetrischetn  Dibromdifltior- 
äthylen   mit   trockenem    Sauerstoff   neben    Dibromfluoressigsäure 


')  Vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  *)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  36,  532—552. 
•)  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1113  ff. 
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Difluorbromacetylbromid  gebildet  wird,  fand  der  Verfasser,  dafs 
nur  dibromfluoressigsaures  Aethyl  gebildet  wird.  Bei  einer  bei 
100<>  vorgenommenen  Oxydation  von  Tribromfluoräthylen  entsteht 
eine  Flüssigkeit,  welche  bei  130  bis  160«  siedet.  Als  Rückstand 
hinterbleibt  beim  Fractioniren  etwas  Pmtdbromfluoräthan  vom 
Schmelzp.  176<>.  Das  Destillat  wurde  durch  Fractionirung  in 
Dibromfluoressigester  und  Tribromessigester  zerlegt  —  Durch  ana- 
loge Oxydation  von  Dibromfluoräthylen^  CBr2=CHFl,  kann  man 
Fluorbromacäylbramid^  CaBraFlHO,  bereiten,  welches  bei  116® 
siedet  und  durch  Ueberführung  in  den  entsprechenden  Aethylester 
und  Bestimmung  von  dessen  Dampfdichte  charakterisirt  wird.  Als 
Nebenproduct  bei  der  geschilderten  Oxydation  tritt  etwas  Dibrom- 
essigsäureester  auf.  —  Perchloräthylen  wurde  mit  Ozon  oxydirt 
Man  erhält  dabei  Trichloräthylchlorid,  das  durch  Ueberführung  in 
Trichloracetamid  ^  Schmelzp.  141  <>,  identificirt  und  von  Perchlor- 
äthylen getrennt  werden  konnte.  Tetrabromäthyleth  liefert  ent- 
sprechend Tribromacetamid,  —  Symmetrisches  Dichlardibramäthylen 
geht  bei  der  Oxydation  in  einen  Körper  über,  aus  dem  ein  bei 
125«  schmelzendes  Amid^  vermuthlich  Chlordibromacetamid,  ent- 
steht. —  Symmetrisches  Dibrofnäthylen^  CHBr=:CHBr,  ist  gegen 
Sauerstoff  sehr  widerstandsfähig.  Durch  achttägige  Oxydation 
mit  Ozon  entstand  ein  Reactionsproduct,  aus  dem  folgende  Körper 
isolirt  wurden:  Unsymmetrisches  Tärabromäthan ,  CBr»— CH,Br, 
Siedep.  235«,  ferner  eine  Säure  vom  Siedep.  225®,  vermuthlich 
DibromessigsäurCy  zumal  daneben  Dibromdldehyd  vom  Siedep.  145® 
auftrat;  Bromacetylbramid  wurde  nur  in  ganz  geringen  Mengen 
gefunden.  Bei  der  Discussion  der  geschilderten  Reactionen  hält 
der  Verfasser  in  Uebereinstimmung  mit  Henry  i)  die  intermediäre 
Bildung  von  unbeständigem  Aethylenoxyd  für  sehr  wahrscheinlich. 

Bte. 
Schumburg.  Ueber  die  Art  der  Bildung  von  Zersetzungs- 
producten  des  Chloroforms  bei  Gaslicht  2).  —  Der  Verfasser  fand, 
dafs  bei  der  Erhitzung  von  Chloroformdämpfen  in  Leuchtgasflammen 
Phosgen  gebildet  wird.  Um  die  Bildung  dieses  schädlichen  Gases 
zu  verhindern,  welche  besonders  reichlich  eintritt,  wenn  sich  die 
Gasflammen  nicht  sehr  hoch  über  dem  Ausgangspunkt  der  Chloro- 
formdämpfe befinden,  empfiehlt  der  Verfasser  in  Operationssälen 
offene  Gasflammen  zu  vermeiden  und  entweder  elektrisches  Licht 
oder  Gasbrenner  von  besonderer  Construction  zu  verwenden.     Btjs. 


»)  Ber.  12,  1839;  JB.  f.  1873,  S.  311.  —  •)  Hyg.  Rundsch.  8,  921—924; 
Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  1092. 
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A.  Desgrez.  Ueber  die  Zersetzung  von  Chloroform,  Bromo- 
form ,  Chloral  durch  wässerige  Kalilauge  i).  —  Hierüber  wurde 
bereits  im  vorigen  Jahre  aus  anderer  Quelle  berichtet»).     Bin, 

Johannes  Thiele  und  Frankland  Dent.  Ueber  die  Ein- 
wirkung von  Chloroform  auf  wässeriges  Alkali  s).  —  Chloroform 
wird  durch  wässeriges  Alkali  leicht  in  Kohlenoxyd  und  Ameisen- 
säure zerlegt*).  So  erhält  man  50  bis  100 ccm  reines  Kohienoxyd^ 
wenn  man  ein  mit  40Proc.  Kalilauge  gefülltes  Azotometer  nach 
dem  Zufügen  von  einigen  Tropfen  Chloroform  schüttelt.  Erwärmt 
man  2  g  Chloroform  mit  einem  Ueberschufs  von  verdünnter  Natron- 
lauge unter  Rückflufs  auf  25  bis  40®  und  erhält  die  Mischung 
durch  einen  Witt'schen  Centrifugalrührer  in  Bewegung,  so  erhält 
man  nach  Beendigung  der  Reaction  durch  Bestimmung  der  ge- 
bildeten Ameisensäure  mittelst  Quecksilberchlorid  einen  Ueber- 
blick  über  die  Abhängigkeit  der  Ausbeute  an  Ameisensäure  von 
der  Temperatur.  Es  stellt  sich  heraus,  dafs  die  Ausbeute  um  so 
besser  wird,  je  höher  die  Temperatur  ist;  die  Verfasser  schlief sen 
demgemäls,  dafs  die  Bildung  von  Kohlenoxyd  auf  die  intermediäre 
Entstehung  von  CCl«  zurückzuführen  ist  und  die  Ameisensäure 
sich  secundär  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  Alkali  ge- 
bildet hat  Rührt  man  Chloroform,  Natronlauge  und  Phenol  in 
der  Kälte  zusammen,  so  erhält  man  in  nicht  besserer  Ausbeute  als 
nach  dem  Tiemann-Reim  er 'sehen  Verfahren  Salicyldldehyd.  Btz. 

A.  Desgrez  und  M.  Nicloux.  Ueber  die  partielle  Zersetzung 
des  Chloroforms  im  Organismus^).  —  De  Saint  Martin  hatte 
gegen  die  Ausführungen  der  Verfasser,  dafs  Kohlenoxyd,  welches 
sich  im  Blut  chloroformirter  Thiere  findet,  durch  Zersetzung  des 
Chloroforms  entstanden  sei,  eingewendet,  dafs  auch  im  normalen 
Blut  stets  etwas  Kohlenoxyd  enthalten  sei.  Die  Verfasser  zeigen, 
dafs  der  Kohlenoxydgehalt  des  Blutes  durch  Chloroformirung  ganz 
erheblich  zunimmt,  und  zwar  in  der  Weise,  dafs  die  Anästhesie 
mit  reinem  Chloroform  einen  beträchtlich  höheren  Kohlenoxyd- 
gehalt bedingt,  wie  die  mit  dem  in  der  Praxis  angewandten  Alkohol- 
Chloroformgemisch.  Thiere,  welche  mit  Aether  anästhesirt  sind, 
zeigen  im  Blute  keinen  Zuwachs  des  Kohlenoxydgehaltes.    Btz. 

J.  C.  Huxley  Brooks.  Nachweis  von  Wasser  in  Chloroform 
und  Aether«).  —  Verfasser  empfiehlt  zum  Nachweis  des  Wassers 
im  Chloroform  oder  Aether  das  Käliumbleijodid^  K2PbJ4,  das  aus 

»)  BuU.  80C.  chim.  [3]  19,  110—112.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1108.  - 
»)  Ann.  Chem.  302,  273—274.  —  *)  Vgl.  Genther,  Ann.  Chem.  123,  121; 
JB.  f.  1862,  S.  388.  —  *)  Compt.  rend.  126,  758—760.  —  •)  Pharm.  Centr.-H. 
39,  509. 
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einer  Auflösung  von  Bleijodid  in  concentrirter  Kaliumjodidlösung 
nach  kurzer  Zeit  ausfällt  und  nach  dem  Schütteln  mit  absolutem 
Alkohol  in  Form  eines  weiTsen,  seideglänzenden  Krystallpulvers 
erhalten  wird.  Es  ist  ungemein  hygroskopisch  und  färbt  sich 
durch  Wasseraufnahme  gelb.  In  allen  Fällen,  in  denen  wasser- 
freies Kupfersulfat  versagt,  leistet  es  noch  gute  Dienste.      Kb. 

A.  Mouneyrat  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chloroform  bei 
Gegenwart  von  Aluminium chlorid  und  von  Brom  auf  Bromoform 
bei  Gegenwart  von  Aluminiumbromid  *).  —  Verfasser  untersucht 
die  chlorirende  bezw.  bromirende  Wirkung  des  Chlor-  bezw.  Brom- 
aluminiums in  der  Methanreihe.  Weder  CHCI3  +  Gl  -(-  AlClj 
noch  CHBrj  +  Br  +  AlBrg,  noch  CHCls  +  Br  -f  AlBr^  geben 
die  zu  erwartenden  Tetrahalogenverbindungen.  Das  Ausbleiben 
der  Reaction  wird  dadurch  erklärt,  dafs  die  metallorganische  Ver- 
bindung Cas-AlClj  nicht,  wie  z.  B.  CHBra-CBr^-AlBr,,  Alu- 
miniumhaloid  abzuspalten  vermag  unter  Bildung  einer  Aethylen- 
bindung,  die  dann  Halogen  addiren  könnte.  Btz. 

A.  Mouneyrat  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylenchlorid 
bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid*).  —  Erhitzt  man  200g 
Aethylenchlorid  mit  25  g  Aluminiumchlorid  auf  80  bis  85^  so  ent- 
wickelt sich  neben  Salzsäure  Acetylen.  Der  Reactionsverlauf  ist 
folgender: 

1.  CH.C1— CH,C1  +  AlCl,  =  CHjCl— CHCl— AlCl^  +  HCl. 

2.  CH,C1— CHCl-AlCl,  4-  AlCl,  =  A1C1,-CHC1— CHCl— Aia,  +  HCL 

3.  A1C1^,--CHC1— CHCl— AlCl,  =  CH- CH  +  2 AlCl,. 

Leitet  man  in  das  obige  Reactionsgemisch  trockenes  Chlor,  so  ist 
die  Bildung  der  beiden  isomeren  Verbindungen  C2H2CI4  nach- 
zuweisen. Die  unsymmetrische  Verbindung  CHjCLCClg  siedet 
bei  130  bis  136o,  die  symmetrische  bei  145  bis  147«.  Big. 

A.  Mouneyrat.  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Penta- 
chloräthan.  Darstellung  des  Tetrachloräthens,  CCla^CCl, »).  —  Um 
den  in  der  vorhergehenden  Abhandlung  angegebenen  Reactions- 
verlauf experimentell  zu  beweisen,  erhitzte  Verfasser  200  g  Penta- 
chloräthan  mit  10g  Aluminiumchlorid  auf  dem  Wasserbade,  bis 
die  Salzsäureentwickelung  beendet  war.  Es  resultirt  dabei  eine 
bei  120  bis  121»  siedende  Flüssigkeit,  der  die  Formel  CClj-CCla 
zugesprochen  wurde.     Dasselbe  Product  entstellt  auch  durch  Er- 


»)  Bull.  8OC.  chim.  [3]  19,  179—180;  Compt.  rend.  127,  109—111;  vgl. 
auch  JB.  f.  1897,  S.  Hilf.  —  •)  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  445—448;  Compt. 
rend.  126,  1805—1808.  —  •)  BuU.  soc.  chim.  [3]  19,  182—183;  Compt.  rend. 
127,  109—111. 
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hitzen  yon  Pentachloräthan  auf  250<>  in  Bomben,  doch  schwieriger 
und  in  geringer  Ausbeute.  JBtz. 

A.  Mouneyrat.  Ghlorirung  von  Acetylen  i).  —  Die  Ghlori- 
rung des  Acetylens  geht  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
ohne  jede  Explosionserscheinung  vor  sich.  Verfasser  schlägt 
folgendes  Verfahren  vor:  300g  GHaGl-GHaGl  werden  in  einem 
Kolben  mit  30g  Aluminiumchlorid  versetzt;  der  Kolben  ist  mit 
einem  dreifach  durchbohrten  Kork  versehen,  in  dessen  einer 
Oeffnung  sich  ein  Rückflufskühler  befindet,  dessen  oberes  Ende 
mit  einer  K OH- Waschflasche  in  Verbindung  steht,  während  durch 
die  beiden  anderen  Oeffnungen  Röhren  bis  zum  Boden  des  Kolbens 
geführt  sind.  Nachdem  der  Kolbeninhalt  auf  70«  erhitzt  ist,  wird 
ein  gut  getrockneter  Ghlorstrom  und  nach  einiger  Zeit  ein  eben- 
solcher Strom  von  Acetylen  durch  die  beiden  Röhren  eingeleitet. 
Es  beginnt  dann  nach  einigen  kleinen  Explosionen  eine  regel- 
mäfsige  Bildung  von  Äcetylentetrachlorid.  Man  erhält  auf  diese 
Weise  neben  geringen  Mengen  GH2GI-CGI3  gute  Ausbeute  an 
CHGlj-GHGlg,  theils  durch  Addition  von  Ghlor  an  Acetylen,  theils 
durch  Ghlorirung  des  Aethylenchlorids.  Verfasser  untersucht  femer 
die  Bedingungen,  unter  denen  obige  Reaction  unter  Explosion  vor 
sich  geht,  und  findet,  dafs  eine  solche  bei  Anwesenheit  von  Sauer- 
stoff eintritt,  während  sie  in  zerstreutem  Tageslicht  bei  Abwesen- 
heit von  Luft  nicht  beobachtet  wurde.  Btz. 

A.  Mouneyrat.  Darstellung  von  Tetrachloracetylen 2).  — 
Verfasser  giebt  eine  genauere  Anweisung  zur  Darstellung  des 
AcetylentetracJüorids  (siehe  voriges  Referat);  insbesondere  Vor- 
schriften zur  Verhütung  von  Explosionen.  Btz. 

A.  Mouneyrat.  Einwirkung  von  Ghlor  auf  Tetrachloracetylen 
bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Darstellung  des  Hexa- 
chloräthans  =»).  —  Die  chlorirende  Wirkung  des  Aluminiumchlorids 
scheint  nicht  von  der  Menge,  sondern  von  der  Temperatur  ab- 
hängig zu  sein.  Erhitzt  man  250  g  Äcetylentetrachlorid  mit  30  g 
AIGI3  auf  100°  und  leitet  Ghlor  ein,  so  entsteht  nach  fünf  Stunden 
nur  eine  sehr  geringe  Menge  Hexachloräthan.  Bei  118  bis  120<^ 
ist  die  Ausbeute  an  dieser  Verbindung  jedoch  gut  (80  Proc). 
Ueber  den  Verlauf  der  Reaction  kann  auf  das  in  vorstehenden 
Referaten  Gesagte  hingewiesen  werden.  Btz, 

A.  Mouneyrat.  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf 
Äcetylentetrachlorid '^).  —  In  der  Hoffnung,  analog  anderen  Re- 


»)  Ball.   Boc.  chim.  [3]  19,  448—462.   —   «)  Daselbst,  S.  452-^54.   — 
■)  Daselbst,  S.  454—455.  —  ")  Daselbst,  S.  499—500. 
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actionen,  aus  Acetylentetrachlorid  durch  Erhitzen  mit  Aluminium- 
chlorid  die  Verbindung  CCIeiCCI  darstellen  zu  können,  erhitzt 
Verfasser  168  g  Acetylentetrachlorid  mit  25  g  Aluminiumchlorid 
auf  110^,  wobei  eine  regelmäXsige  Ghlorwasserstoffentwickelung 
vor  sich  geht.  Aus  dem  Reactionsgemisch  erhält  man  bei  der 
Destillation  zwei  Fractionen;  die  eine  siedet  bei  130  bis  135®,  die 
andere  bei  147^.  Die  erste  Fraction  wurde  als  asymmetrisches 
Tetrachloräthan  erkannt,  die  zweite  als  nicht  angegriffenes  Aus- 
gangsmaterial. Die  Bildung  von  CC1=CC1  konnte  nicht  beobachtet 
werden.  BU. 

A.  Mouneyrat.  Einwirkung  von  Brom  auf  Acetylentetra- 
chlorid bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  i).  —  188  g  Acetylen- 
tetrachlorid werden  mit  320  g  Brom  und  25  g  Aluminiumchlorid 
auf  105®  erwärmt.  Ist  das  Brom  entfärbt,  so  erhält  man  durch 
Destillation  Dichlordihromacetylen,  CHClBr-CHClBr,  Siedep.  140» 
(70  mm);  194  bis  195°  (760  mm).  Die  im  Kolben  zurückbleibende 
krystallinische  Substanz  kann  durch  Lösen  in  Benzol,  Kochen  mit 
Thierkohle  und  Verdunsten  des  Lösungsmittel  rein  erhalten  werden 
und  wurde  als  I^ichlortribromäthan  erkannt.  Erhitzt  man  dasselbe 
in  Capillaren,  so  spaltet  es  bei  200®  Brom  ab  und  ist  bei  235® 
vollständig  verschwunden.  Ausbeute  45  bis  öOProc.  Die  Reaction 
geht  nach  folgenden  Gleichungen  vor  sich: 

CHCl.— CHCl^  =  HCl  +  CHC1=CCI,. 

CHC1=CC1,  -h  Br«  =  CHClBr-CCl^Br. 

CHClBr— CClaBr  +  Br,  =  CClBrg-CCl^Br  +  HBr.       Bt0. 

A.  Mouneyrat.  Einwirkung  von  Brom  auf  Pentachloräthan 
bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Darstellung  von  Dibromtetra- 
chlorathan, CaBraCl^  ^),  —  202  g  Pentachloräthan  werden  mit  10  g 
AlClg  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  erhitzt;  sobald  bei  etwa 
700  Salzsäureentwickelung  eintritt,  wird  Brom  (180  g)  zugetröpfelt. 
Nach  Beendigung  der  Reaction  giefst  man  das  Reactionsgemisch 
in  Wasser  und  krystallisirt  das  sich  ausscheidende  Dibromtetrar 
chloräthan  aus  Benzol  um.  Es  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen 
und  zersetzt  sich  bei  220  bis  225«  unter  Bromabspaltung.  Ver- 
fasser giebt  dem  Körper  die  symmetrische  Formel  CGlaBr-CClaBr, 
da  er  sich  mit  dem  aus  C  01^=0  CI2  und  Br^  erhaltenen  identisch 
erweist.  Den  Verlauf  der  Reaction  veranschaulichen  folgende 
Gleichungen: 


0  Bull.  80C.  chim.  [3]  19,  600—502.  —  «)  Daselbst,  S.  180—182;  Compt. 
rend.  127,  109—111. 
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CC1,-CHC1,  +  AlCl,  ==  ca.— CCl,— AlCl,  +  HCl. 

CC1,-CC1,-A1C1,  =  CCl^CCl,  +  AlCl,. 

CCl^CCl,  +  Br,  =  Ca,Br— CCl^Br. 
Das  Alumihiumchlorid  wirkt  also  Halogen  Wasserstoff  abspaltend.  Bin. 
Fred.  Swarts.  Ueber  einige  Chlorbromderivate  in  der 
Aethylreihe  mit  Cj  *).  —  Läfst  man  nach  dem  Vorgange  von 
Sabanejeff  Antimonpentachlorid  auf  eine  Lösung  von  Tribrom- 
äthylen  in  Tetrachlorkohlenstoff  einwirken,  so  entsteht  ß-DicMor- 
tribromäthan^  CjHBrsCla,  das  durch  Vacuumdestillation  (142<> 
[50mm])  gereinigt  wird,  d  (21,5«)  =  2,6263;  Brechungsindex 
=  1,5989  (15,5®).  Als  Nebenproduct  entsteht  das  bereits  von 
Denzel  beschriebene  2)  Tärabromchloräfhan,  C2Br4ClH.  Als  Rück- 
stand bei  der  geschilderten  Reaction  bleibt  reines  Antimontri- 
chlorid.  Durch  Behandeln  des  Dichlortribromäthans  mit  alko- 
holischem Kali  gewinnt  man  ß- Dichlor dibromäthylen^  CaBraClj, 
das  bei  Atmosphärendruck  bei  172o  siedet;  farbloses,  angenehm 
riechendes  Oel,  das  unter  0®  fest  wird  und  das  specifische  Ge- 
wicht 2,3775  (17,50)  und  den  Brechungsexponenten  1,7800  besitzt. 
Die  Dampfdichte  ist  die  normale.  Mit  Alkohol  bildet  /3-Dichlor- 
dibromäthylen  eine  bei  85®  constant  siedende  Mischung.  Gegen 
concentrirte  Schwefelsäure  ist  die  Verbindung  beständig;  leitet 
man  mit  dem  Dampf  der  Substanz  gesättigte  Kohlensäure  durch 
ein  rothglühendes  Rohr,  so  entsteht  neben  anderen  Zersetzungs- 
producten  etwas  Perchlorbenzol.  Fractionirt  man  die  bei  der  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  auf  Dichlortribromäthan  ge- 
wonnenen, bei  180  bis  200®  siedenden  Antheile,  so  kann  man 
TribromcMoräthylen  vom  Siedep.  202®  und  Schmelzp.  132<*  isoliren. 
/J-Dichlordibromäthylen  addirt  im  Lichte  langsam  Brom  und  bildet 
Tdrabromdichloräthan^  das  bei  140<^  Brom  abspaltet  und  bei  191® 
schmilzt  Reducirt  man  /)-Dichlortribromäthan  mit  Zinkstaub  und 
Alkohol  unter  Eiskühlung  und  führt  die  Reduction  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  Ende,  so  wird  der  Körper  in  Dichlorbrmn- 
äthylen,  CaHBrCla,  übergeführt.  Der  Körper  siedet  bei  112  bis 
113<>,  besitzt  die  Dichte  1,8764,  den  Brechungsexponenten  15,100 
und  die  normale  Dampfdichte.  Mit  Brom  regenerirt  er  den  Aus- 
gangskörper. Der  Verfasser  discutirt  verschiedene  für  das  Tri- 
bromdichloräthan  in  Betracht  kommende  Constitutionsformeln  und 
entscheidet  sich  für  die  folgende: 

CBr.Cl 

CHBrCl.  Bis. 


>)  Belg.  Aoad.  Bull.  [3]  36,  519—531.  —  «)  Ber.  12,  2207;  JB.  f.  1879, 
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Wl.  Ipatieff.  lieber  die  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf 
Dibromide,  CnH2nBra,  in  alkoholischer  Lösung  J).  —  Diejenigen 
Dihalogenderivate  der  Kohlenwasserstoffe,  deren  Halogenatome  an 
benachbarten  Kohlenstoff atomen  sich  befinden,  verwandeln  sich 
bei  Einwirkung  von  Zinkstaub  in  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylen- 
reihe.  Sind  die  Halogenatome  weiter  entfernt,  so  erfolgt  eine 
Ringschliefsung.  Jedoch  war  dem  Verfasser  die  letzte  Reaction 
bei  dem  ß - Diniethyltriniethylenbromid  nicht  gelungen,  was  er 
durch  die  Reduction  des  zunächst  entstehenden  ungesättigten 
Bromürs  durch  den  Wasserstoff  in  statu  nascendi  zum  Aethylen- 
kohlenwasserstoff  erklärt.  Der  Wasserstoff  soll  sich  aus  dem  HBr 
durch  Einwirkung  von  Zn  bilden.  Verfasser  untersuchte  nun  die 
Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Alkohol  auf  das  /3-Dimethyl- 
trimethylenbromid  und  erhielt  geringe  Mengen  von  Trimethyl- 
äthylen.  Aus  demselben  erhielt  er  durch  Bromirung  das  Dibromid, 
dessen  Bromatome  benachbart  sind,  da  es  durch  Einwirkung  von 
alkoholischer  Kalilauge  in  das  ungesättigte  Bromür  CgHgBr  über- 
geht. —  Zu  12  g  Zinkstaub  in  220  g  SOproc.  Alkohols  wurden  bei 
40  bis  450  118  g  Trimethyläthylenbromid  tropfenweise  zugegeben. 
Die  Ausbeute  an  Trimethyläthylen  betrug  90  Proc.  —  Durch 
gleiche  Einwirkung  von  Zink  auf  Isopropyläthylbromid  erhielt 
Verfasser  das  Isopropyläthylen.  Die  Ausbeute  betrug  80  Proc. 
Verfasser  empfiehlt  diese  Methode  der  Darstellung  der  Olefine, 
da  sie  einfach  ist  und  gute  Ausbeuten  liefert.  Tit. 

Wassily  Ssoionina.  Zur  Einwirkung  von  Phenolnatrium 
auf  Dibromderivate  der  Grenzkohlenwasserstoffe  2).  —  Zur  An- 
wendung gelangten  zwölf  Dibromide,  auf  welche  mit  einer  25  proc. 
Lösung  des  Phenolnatriums  in  absolutem  Alkohol  eingewirkt  wurde. 
—  1.  Das  Propylenhromid^  1,2-Dibrompropan,  CHjCHBrCH^Br, 
wurde  mit  überschüssigem  Phenolnatrium  auf  dem  Wasserbade 
fünf  bis  sechs  Stunden  erhitzt  und  dann  abdestillirt.  Aus  dem 
Destillat  erhielt  Verfasser  das  bei  58  bis  62^  siedende  u-Brom- 
propylen^  CHgCHiCHBr,  und  ein  zwischen  52^  und  58®  siedendes 
Gemisch  desselben  mit  etwas  ß-Bronipropylen^  CHgCBriCHa.  Aus 
dem  Rückstand  konnte  kein  Körper  isolirt  werden.  Somit  wirkt 
Phenolnatrium  wie  alkoholische  Kalilauge,  indem  es  die  Elemente 
des  Bromwasserstoffs  entzieht.  :—  2.  Triniethylenbromidj  CH^Br 
.  CH, .  CH^Br,  wurde  nach  Erhitzen  mit  Phenolnatrium  mit  Wasser- 
dampf abdestillirt.  Das  in  geringer  Menge  übergehende  Oel  wurde 
nach   dem   Siedep.  188  bis  193<^   und  anderen  Eigenschaften  als 


0  J.  ru88.  phys.-chem.  Ges.  30,  292—297.   —   «)  Daselbst,  S.  826—842. 
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AXlylphenylestety  CeHsOGsHj,  erkannt.  Aus  dem  Rückstand  wurden 
gröfsere  Mengen  des  bei  6P  schmelzenden  krystallinischen  Tri- 
methylendiphenylesters^  CHaOCgH;,  .CHa.CHjOCßHä,  gewonnen.  — 
3.  Aus  dem  Isobutylenbromid  ^  (CH,)2CBrCHaBr,  wurde  unter 
gleichen  Bedingungen  nur  das  Isocrotylbromid^  3-Brom-2-methyl- 
propylen,  (CHs)jC=CHBr,  vom  Siedep.  89  bis  92»  isolirt.  —  4.  Das 
Pseudobutylenbromid,  2,3-Dibrombutan,  CHsCHBrCHBrCHa,  er- 
gab auch  nur  das  2'Brom'2'hutylen^  CHsCBr:CHCH,,  vom 
Siedep.  88  bis  90<».  Mit  Wasserdämpfen  wurden  sehr  geringe 
Mengen  einer  Flüssigkeit,  wahrscheinlich  eines  ungesättigten 
Phenylesters,  abdestillirt.  —  5.  Aus  dem  nach  Lippi)  bereiteten 
Mähyltetramethylenbromid,  CH,CHBr.(CH2)a.CHaBr,  wurde  der 
ungesättigte  Monophenylester,  CHsCHiCHCHaCHaOCgHs,  eine 
zwischen  225®  und  228^  siedende  Flüssigkeit  von  charakteristischem 
Geruch  und  der  Diphenylester,  CH3CH(OCeH5)(CH2)2CHaOCeH5, 
in  Form  weilser,  bei  48  bis  49^  schmelzender  Krystalle  erhalten. 
Derselbe  ist  in  Benzol,  Aether  und  heifsem  Alkohol  leicht  löslich. 

—  6.  Aus  Methylpentamethylenbromid^  CH8CHBr.(CH2)8CH2Br, 
wurden  ganz  analoge  Producte  erhalten:  das  l'Phenoxyl'4'hexen, 
das  zwischen  243<>  und  246®  siedet,  und  das  1^5-Diphenoxylhexan^ 
eine  bei  20  mm  zwischen  225o  und  230^  übergehende  Flüssigkeit. 

—  7.  Das  Täramethyläthylenbromid,  (C  113)2  CBrCBr (0113)2,  lieferte 
durch  Abspaltung  der  Bromatome  Tetramethyläthylen  ^  (C  113)20 
:  0  (C  113)2.  Die  dabei  mögliche  Bildung  des  Diisopropenyls, 
(0H;,)0H,:0.C:0H2(0H8),  unterblieb  gänzlich.  —  8.  Das  2,5-Di- 
brofnhexan,  OH30HBr(OH2)20HBrOH3,  wurde  nach  Demjanoff «) 
bereitet.  Die  isolirten  Reactionsproducte  waren:  der  Monophenyl- 
ester, 0H30H:0H.CH20H(O0eH5)0H3,  vom  Siedep.  235  bis  237» 
und  der  Diphenylester,  (0H3)06H50. OH. OHa.OHaOH.OeHßOCOH,), 
in  Form  monokliner  Krystalle  vom  Schmelzp.  86  bis  86,50.  — 
9.  bis  12.  DsLS  Hexamethylenbromid^  0H2Br(0 112)4  ORgBr,  und  seine 
Homologen,  CjHj^Bra,  O^HigBra,  O^Hi^Bra,  ergeben  nach  einer 
früheren  Untersuchung  des  Verfassers  3)  die  entsprechenden  Di- 
phenylester. Somit  ergeben  alle  Bromide,  die  die  Bromatome  in 
Form  von  0H2Br  besitzen,  —  Diphenylester.  Sind  die  Bromatome 
an  benachbarten  Kohlenstoffatomen,  deren  einer  ein  secundärer 
oder  tertiärer  ist,  gebunden,  so  entstehen  daraus  nur  ungesättigte 
Bromide.  Lagern  die  Bromatome  an  entfernten  Kohlenstoffatomen, 
so  entsteht  ein  Gemisch  von  Diphenyl-  und  ungesättigten  Mono- 


»)  Ber.  22,  2670;  JB.  f.  1889,  S.  1334  ff.  —  «)  J.  russ.  phyB.-chem.  Ges. 
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Jfthrmb«r.  f.  Chem.  u.  b.  w.  für  1898.  5Q 


682  Aethylenbromid,  Darstellung. 

phenylestern.  Sind  die  beiden  Bromatome  benachbart  und  in 
tertiärer  Lage  (=GBr),  so  entstehen  nur  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoffe. Die  Reaction  kann  somit  zur  Structurbestimmung 
Anwendung  finden.  Aus  der  beigefügten  Tabelle  folgt,  dafs  die 
Diphenylester  mit  gerader  Zahl  der  Eohlenstoffatome  höher 
schmelzen,  als  die  ihnen  benachbarten  mit  ungerader  ZahL  Die 
Isomeren  haben  sehr  verschiedene  Schmelzpunkte.  —  Zum  Schluls 
erwähnt  Verfasser  die  yon  ihm  entdeckte  Reaction,  dafs  diejenigen 
ungesättigten  Verbindungen,  die  die  Gruppe  CHgiCH.CH,  besitzen, 
in  Abwesenheit  solcher  negativen  Gruppen,  wie  -COOH,  -COOR 
und  der  Halogene,  mit  SO^  in  wässeriger  und  Benzollösung  amorphe, 
weifse  Verbindungen  bilden,  deren  Structur  Verfasser  nicht  er- 
mitteln konnte,  die  er  aber  für  Sulßketone  hält.  So  entsteht  z.  B. 
aus  dem  AUyläther  etwa  folgende  Verbindung: 

CH, :  CH .  CH,OR  +  SO,  =  CH,— CH— CH,OR 

i-io. 

Die  Anwendbarkeit  dieser  Reaction  wird  an  zahlreichen  Beispielen 
dargethan.  Tit. 

A.  Mouneyrat.  Einwirkung  von  Brom  auf  Bromäthyl  bei 
Gegenwart  von  Aluminiumbromid.  Darstellung  des  Aethylen- 
bromids  ^).  —  Zu  200  g  Bromäthyl  und  260  g  Brom  läfst  man  90  g 
einer  Lösung  von  Bromaluminium  in  Brom  (1 : 3)  fliefsen.  Schon 
in  der  Kälte  entwickelt  sich  Bromwasserstoff.  Durch  Erwärmen 
auf  65  bis  70<^  wird  die  Reaction  rasch  zu  Ende  geführt.  Die 
Methode  liefert  90  Proc.  der  Theorie  Aethylenbromid.  Bramirimg 
van  Aethylenbromid  bei  Gegenwart  von  Aluminiumbromid.  Läfst 
man  weiter  auf  188  g  Aethylenbromid  und  170  g  Brom  vde  oben 
150  g  einer  Lösung  von  Aluminiumbromid  in  Brom  einwirken  und 
erhitzt  auf  105  bis  110<^,  so  geht  die  Bromirung  weiter  unter 
Bildung  von  Tetrabromacetylen:  CHBra-CHBrj.  Bts. 

A.  Mouneyrat.  Einwirkung  von  Aluminiumbromid  auf 
Aethylenbromid 2).  —  Verfasser  weist  nach,  dafs  beim  Erhitzen 
von  Aethylenbromid  mit  Aluminiumbromid  Acetylen  entsteht,  und 
giebt  damit  einen  erneuten  Beweis  für  die  Halogenwasserstoff  ab- 
spaltende Wirkung  des  Aluminiumbromids.  Bis. 

A.  Mouneyrat.  Einwirkung  von  Brom  auf  Acetylentetra- 
bromid  bei  Gegenwart  von  Aluminiumbromid.  Darstellung  des 
Hexabromäthans  s).  —  Der  Verfasser  hat  die  der  chlorirenden  Wir- 

»)  BuU.  Boc.  chim.  [8]  19,  497—499.  —  «)  Daselbst,  S.  183—185;  Compt 
rend.  127,  109-111.  —  •)  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  177—179;  Compt.  rend. 
127,  109—111. 
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kung  des  Aluminiumchlorids  analoge  Einwirkung  von  Brom  auf 
Tetrabromäthan  bei  Gegenwart  von  Aluminiumbromid  studirt  173  g 
CHBrs-CHBrs  werden  mit  ca.  20  g  Aluminiumbromid  versetzt 
und  auf  dem  Oelbade  erhitzt  Bei  90^  beginnt  BromwasserstoS- 
abspaltung,  worauf  allmählich  160  g  Brom  zugefügt  werden  unter 
Steigerung  der  Temperatur  auf  105  bis  11 0<^.  Nach  Beendigung 
der  Bromwasserstoffabspaltung  giefst  man  das  Reactionsproduct 
in  Wasser  und  krystalHsirt  das  sich  ausscheidende  Hexabromäthan 
aus  Schwefelkohlenstoff  um.  Es  zersetzt  sich,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  bei  205^  unter  Entwickelung  von  Brom.  Den  Reactions- 
verlauf  veranschaulichen  folgende  Gleichungen: 

1.  CHBr,— CHBr,  -f  AlBr,  =  CHBr,-CBr,— AlBr,  +  HBr. 

2.  CHBr.-CBr,— AlBr,  =  CHBr=CBr,  +  AlBr,. 

3.  CHBr=CBr,  +  Br,  =  CHBr,— CBr». 

4.  CHBr.-CBr.  -f  AlBr,  =  CBrs-CBr,— AlBr,  +  HBr. 

5.  CBr,— CBr,— AlBr,  =  CBr,=:CBr,  +  AlBr,. 

6.  CBr,==CBr,  +  Br,  =  CBr,— Cßr,. 

Aethylefibrofnidy  CHjBr-CH,Br,  giebt  bei  gleicher  Behandlung  nur 
sehr  wenig  Hexabromäthan,  da  dasselbe  unter  dem  Einflufs  des 
Aluminiumbromids  Acetylen  liefert.  Btz. 

K.  Elbs  und  J.  Newmann.  Zur  Kenntnifs  des  Acetylen- 
tetrabromids  und  des  Tribromäthylens  ^).  —  Leitet  man  das  aus 
Calciumcarbid  und  Wasser  entwickelte  Acetylen  nach  dem  Waschen 
mit  salzsaurer  Quecksilberchloridlösung  in  zwei  je  500  g  Brom 
enthaltende,  wassergekühlte  Waschflaschen,  so  erfolgt,  besonders 
im  Sonnenlichte,  glatte  Absorption.  Das  entstandene  Oel  wird 
mit  Wasser  und  etwas  Natriumbisulfit  gewaschen  und  siedet  bei 
124  bis  126®  (15  mm).  Ausbeute  etwa  1000  g.  Beducirt  man  1  Mol. 
des  AcetylentetraAromids  mit  2  Mol.  Natriumalkoholat  und  1  At. 
Zinkstaub  durch  vierstündiges  Erwärmen  am  Rückflufskühler,  so 
entweichen  selbstentzündliche  Dämpfe  von  Broma^etylen^  CH  :  CBr; 
das  mit  Wasser  aus  dem  Rückstande  ausgefällte  Oel  wird  durch 
Fractionirung  in  viel  Acetylendibromid^  CHBriCHBr  (Siedep.  110°), 
wenig  Aethylenbromid,  CHjjBr.CHaBr  (Siedep.  130  bis  135«),  und 
viel  Tribromäthylen,  CHBr:CBrj  (Siedep.  163  bis  165»),  zerlegt. 
Durch  Reduction  mit  amalgamirten  Aluminiumspänen  erhält  man 
aus  Acetylentetrabromid  sehr  glatt  fast  nur  Acetylendibromid. 
Dasselbe  Product  erhält  man  langsam  und  unvollständig  mit  Zinn- 
chlorür  oder  Natriumsulfit.  Versuche,  im  Acetylentetrabromid 
Brom  gegen  Jod  oder  die  Acetylgruppe  zu  vertauschen,  verliefen 
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ergebnifslos.  Anilin,  und  in  fast  genau  gleicher  Weise  Dimethylanilin, 
führen  das  Tetrabromid  unter  Bromwasserstoffabspaltung  in  Tri- 
bromäthylen über,  das  durch  Molekulargewichtsbestimmung  und 
Analyse  identificirt  wurde.  Dieser  Befund  steht  im  Widerspruch 
mit  den  Angaben  Sabanejeffs^),  der  ein  Acetylenphenylamin 
erhalten  hatte.  Löst  man  Acetylentetrabromid  in  96  proc.  Alkohol 
und  fällt  mit  gasförmigem  Ammoniak,  so  erhält  man  unter  Aus- 
scheidung Yon  Bromammonium  schon  in  der  Kälte  sehr  glatt 
Tribromäthylen.  Bei  Einwirkung  von  Brom  und  Aluminiumspänen 
auf  Acetylentetrabromid  bei  90  bis  95  <>  erhält  man  in  geringer 
Ausbeute  Hexabromäthan\  dagegen  addirt  Tribromäthylen  glatt 
Brom  unter  Bildung  von  Pentabromäthan  (Schmelzp.  53o;  aus 
Ligroin);  Jod  wirkt  auf  Tribromäthylen  wenig-  ein;  Chlor  wirkt 
substituirend  und  liefert  das  bei  35®  schmelzende  MonoMartri' 
bromäthylen^  CClBriCBrj,  das  in  besserer  Ausbeute  (80  Proc.) 
durch  Phosphorpentachlorid  im  Rohre  durch  zweistündiges  Erhitzen 
auf  200®  gewonnen  wird.  Der  Körper  addirt  im  Sonnenlichte 
Brom,  und  man  erhält  das  bei  170o  schmelzende  Monochlorpenta- 
broniäthan.  Zinkstaub  reducirt  Tribromäthylen  im  Wesentlichen 
zu  Acetylen.  Warme  concentrirte  Schwefelsäure  liefert  unter 
Zerstörung  eines  Theiles  der  Substanz  Pentabromäthan,  das 
durch  Ueberführung  in  Monochlortribromäthylen  charakterisirt 
wurde.  Rauchende  Schwefelsäure  zerstört  die  Substanz  völlig. 
Durch  Einwirkung  von  Salpetrigsäureanhydrid  auf  Tribromäthylen 
gewinnt  man  ein  gelbes,  stechend  riechendes  Oel,  das  bei  108  bis 
110®  (21mm)  siedet  und  durch  Vergleich  mit  dem  von  Scholl 
und  Brenneisen 2)  erhaltenen  Körper  als  Mononitrotribromäthylen^ 
CN0jBr:CBr2,  erkannt  wurde.  Erhitzt  man  10  g  Pentabromäthan 
mit  15  g  Antimonpentachlorid  zwei  Stunden  im  Rohre  auf  160«  und 
krystallisirt  den  mit  Salzsäure  gewaschenen  Rohrinhalt  aus  Petrol- 
äther  um,  so  gewinnt  man  Hexachloräthan  vom  Schmelzp.  186®.  Btz. 
A.  Mouneyrat.  Einwirkung  von  Brom  auf  Propylbromid  bei 
Gegenwart  von  wasserfreiem  Aluminiumbromid  *).  —  Analog  wie 
in  der  Aethylreihe  lassen  sich  im  Propylbromid  bei  Gegenwart 
von  Aluminiumbromid  und  Brom  die  Wasserstoffatome  successive 
durch  Brom  ersetzen.  Darstellung  des  Propylenbromids  ^  CH3 
-CHBr-CHaBr.  Auf  ein  Gemisch  von  246  g  Propylbromid  (nor- 
males) und  220  g  Brom  läfst  man  unter  Erwärmen  auf  45  bis 


»)  Ann.  Chem.  178,  125;  JB.  f.  1875,  S.  266.  —  «)  Ber.  31,  650;  JB.  f. 
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50®  langsam  150  g  einer  Lösung  von  Bromaluminium  in  Brom 
(20  g  AlBra  auf  100  g  Br)  zufliessen.  Aus  dem  Reactionsgemisch 
erhält  man  durch  Destillation  das  bei  142®  siedende  1, 2-Propylen- 
bromid.    Die  Reactionsgleichungen  sind  den  früheren  analog.  Bte. 

A.  Mouneyrat.  Einwirkung  von  Brom  auf  Propylenbromid 
bei  Gegenwart  von  wasserfreiem  Aluminiumchlorid.  Darstellung 
des  1,1,2-Tribrompropan,  CHs-CHBr-CHBrai).  —  Erwärmt  man 
202  g  1, 2-Propylenbromid  und  80  g  Brom  auf  25^  und  läfst  120  g 
einer  Lösung  von  Aluminiumbromid  in  Brom  (Zusammensetzung 
siehe  vorhergehendes  Referat)  zufliefsen,  so  erhält  man  nach  Be- 
endigung der  Reaction  bei  der  Destillation:  1.  bei  100  bis  103* 
(20  mm)  siedendes  l^l,3'Tribrofnjpropan\  2.  bei  115  bis  120<> 
(30  mm)  siedendes  lj2^3'Tribrompropan\  3.  bei  135  bis  145« 
(10  mm)  siedeudes  l/l/^^S-Tetrabrampropan.  Btz. 

A.  Mouneyrat.  Einwirkung  von  Brom  auf  Tribrompropan 
(1,1,2)  und  auf  1,2,3-Tribrompropan  bei  Gegenwart  von  Alumi- 
niumbromid. Darstellung  des  1,1,2,3-  Tetrabrompropans  ^).  — 
Wie  in  der  vorhergehenden  Arbeit  wurden  281g  1,2,3-Tribrom- 
propan, 60  g  Brom  und  150  g  der  Bromaluminiumlösung  in  Reaction 
gebracht.  Bei  der  Destillation  resultirte  das  bei  138  bis  140^ 
(10  mm)  siedende  i,  i,  ^,  5  -  Tetrabrompropan.  Dasselbe  Product 
wird  erhalten  durch  analoge  Einwirkung  von  Brom  und  Alumi- 
niumbromid auf  Tribromhydrin,  während  1, 1, 2, 3-Tetrabrompropan 
bei  gleicher  Behandlung  zu  1, 1^2,3,3 -Pentabrompropan,  Siedep. 
165  bis  175»  (10  mm),  bromirt  wird.  £tz. 

H.  L.  Wheeler.  Ueber  einige  Bromderivate  des  2, 3-Di- 
methylbutans»).  —  ^,  3'Brom'^,3'dimethylbt4an ,  (CH3)aCBr-CBr 
(CHj),,  wird  nach  der  Methode  von  Baeyer  durch  Sättigen  von 
Pinakon  in  Eisessiglösung  mit  Brom  oder  nach  der  Methode  von 
Thiele  durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  Pinakon  er- 
halten. Der  Schmelzpunkt  liegt  im  Gegensatz  zu  den  schwanken- 
den Angaben  der  Literatur  bei  192^.  Durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  diesen  Körper  wird  neben  unverändertem  Material  ein 
Tetrabromid  erhalten.  Dieses  Tetrabromid^  2^3  -Jc^^k^-  Tetra- 
brofn-J^,3-diinethylbutan,  erhält  man  in  besserer  Ausbeute  vom 
Schmelzp.  139®  durch  Einwirkung  von  Brom  und  Eisen.  Kocht 
man  2, 3-Dibrom-2, 3-dimethylbutan  mit  1  Mol.  alkoholischen  Kalis 
bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction,  so  erhält  man  nach 
dem  Entfernen  des  unveränderten  Dibromids  ein  der  Hauptsache 


»)   BuD.  Boc.  chim.   [3]  19,  805—806;    Ck)mpt.  rend.  127,  273—276.  — 
«)  Bull.  80C.  chim.  [3]  19,  807—810.  —  •)  Amer.  Chem,  J.  20,  148—153. 


886  Methylenjodid.    Jodoform,  Zersetzung. 

nach  bei  65  bis  80®  siedendes  Oel,  das  mit  Brom  das  bei  139<> 
schmelzende  Tetrabromid  liefert  und  demgemäls  als  2,  S-DimethyU 
1,3'butadien,  CH,:C(CH3).C(CH3):CHa,  anzusehen  ist  Wird 
ein  Ueberschufs  alkoholischen  Kalis  angewendet,  so  erhält  man 
ein  bei  69  bis  85<>  siedendes  Oel,  das  mit  Brom  wieder  2, 3-Dibrom- 
2, 3-dimethylbutan  regenerirt;  das  entstandene  Oel  mufs  also  die 
Constitution  eines  2,3-Dimethyl-2'butenSy  (CHj)2.C:C(CHj)j,  haben. 
1^2'Dibrom'2-fnethylpropan^  (CHj)jCBr.CH,Br,  wird  in  kurzer 
Zeit  durch  Bromiren  von  Isobutylbromid  mit  Brom  und  Elisen  er- 
halten. Demgemäls  verhält  sich  Brom  und  Eisen  gegenüber  Iso- 
butylbromid ebenso,  wie  Brom  gegen  Isobutyljodid  *).  Btz. 

H.  G.  Madan.  Notiz  über  einige  Eigenschaften  des  Methylen- 
di Jodids  2).  —  Methylendijodid  ^  CH^Jg,  wird  wegen  seiner  hohen 
Dichte  (3,34)  zur  Bestimmung  specifischer  Gewichte  verwendet 
Der  Brechungsindex  ist  nach  Gladstone  für  die  D-Linie  =  1,756 
(10,5^).  Da  der  Dispersionscoefficient  (jiby  —  f*Ha  =  0,062)  höher 
als  der  des  Schwefelkohlenstoffs  ist,  der  Körper  femer  hoch 
(18P)  siedet  und  praktisch  nicht  entflammbar  ist,  so  ist  er  wohl 
zum  Ersatz  dieser  Flüssigkeit  in  Spectralapparaten  zu  empfehlen. 
Allerdings  verliert  er  mit  der  Zeit  bei  Belichtung  seine  Farblosig- 
keit  Eine  gesättigte  Lösung  von  Schwefel  in  Methylendijodid 
hat  den  Brechungsindex  1,778  (2));  eine  gesättigte  Lösung  von 
Phosphor  in  Methylenjodid  den  Brechungsindex  1,95  (D;  14<>). 
Eine  genauere  Bestimmung  wird  dadurch  erschwert,  dats  man 
kein  scharfes  Bild  des  Spaltes  im  Spectrometer  erhält  Leider 
wird  die  Lösung  durch  Licht  leicht  unter  Abscheidung  von  rothem 
Phosphor  zersetzt  Die  Lösung  ist  so  wenig  feuergefährlich,  dafs 
sie,  auf  Filtrirpapier  verdunstet,  sich  nicht  entzündet  Btz, 

William  Jackson  Pope.  Die  Krystallform  des  Jodoforms^'). 
—  Es  werden  Messungen  an  Jodoformkrystallen  mitgetheilt,  die 
aus  Acetonlösung  erhalten  sind.  JBtz. 

Edward  Kremers  und  E.  C.  W.  Koske.  Zersetzung  von 
Jodoform  am  Licht*).  —  Die  Verfasser  fanden  im  Gegensatze  zu 
Fleury*),  dafs  die  Zersetzung  einer  alkoholischen  Jodoformlösung 
abhängig  ist  von  der  Dauer  und  der  Intensität  der  Belichtung, 
wie  auch  von  der  Concentration  der  Lösung.  Aus  den  Versuchen 
geht  ferner  hervor,  dafs  eine  Jodoformlösung  vor  weiterer  inten- 
siver Zersetzung  geschützt  wird,  sobald  erst  Jod  frei  geworden 


»)  Vgl.  Linnemann,  Ann.  Chem.  162,  34;  JB.  f.  1872,  S.  343.  — 
«)  Chem.  New8  77,  199.  —  »)  Daselbst  78,  313.  —  *)  Pharmaceutical  Archivea 
1,  194-200.  —  *)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  6,  97;  JB.  f.  1897,  S.  1128. 
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ist,  welches  die  chemisch  activen  Strahlen  des  Sonnenlichtes  in 
ihrer  Wirkung  abschwächt  Durch  gefälltes  metallisches  Silber 
kann  im  Sonnenlichte  nach  sieben  Tagen  das  Jod  dem  Jodoform 
nahezu  völlig  (98,1  Proc.)  entzogen  werden.  Btig. 

J.  Bougault  Ueber  die  Zersetzung  des  Jodoforms  in  Lösung *). 
—  Bisher  wurde  angenommen,  dafs  für  die  Zersetzung  des  Chloro- 
forms die  einzige  Ursache  das  Licht  sei.  Der  Verfasser  zeigt, 
dafs  auch  der  Sauerstoff  dabei  eine  wesentliche  Bolle  spielt  Be- 
lichtet man  eine  ätherische  Jodoformlösung,  welche  mit  einer 
Iproc.  Natriumhyposulfitlösung  gemischt  ist,  in  einer  wohl  ver- 
schlossenen Flasche,  so  tritt  zunächst  sehr  schnelle  Zersetzung 
unter  Jodabscheidung  ein,  die  in  dem  Mafse  schwächer  wird,  wie 
der  Sauei-stoffgehalt  abnimmt,  und  schlielslich  ganz  aufhört  Läfst 
man  Luft  zutreten,  so  beginnt  die  Zersetzung  von  neuem.  Die- 
selben Besultate  erhält  man,  wenA  man  statt  des  Natriumhypo- 
sulfits ein  anderes  Absorptionsmittel  für  Jod  verwendet  Als  Zer- 
setzungsproduct  des  Jodoforms  durch  Sauerstoff  bei  Belichtung 
wird  Ameisensäure  gebildet  Btjs. 

L.  V.  StubenraucL  Ueber  das  chemische  Verhalten  des 
Jodoforms  und  den  Nachweis  desselben  in  wässerigen  Flüssig- 
keiten»). —  Zersetzung  des  Jodoforms  durch  Silbemitrat.  Wird 
Jodoform  mit  einer  wässerigen  Silbernitratlösung  zusammen- 
gebracht, so  tritt  bei  verdünnter  Silberlösung  (1  Proc.)  nach  dem 
Erwärmen,  bei  stärkeren  Lösungen  (10  Proc.)  schon  in  der  Kälte 
eine  Umsetzung  ein,  indem  sich  Jodsilber,  Salpetersäure  und 
Eohlenoxyd  bilden.  Noch  energischer  wird  Jodoform  von  ge- 
pulvertem Silbernitrat  angegriffen,  und  reibt  man  das  Gemisch, 
so  entwickeln  sich  explosionsartig  Stickstoffoxyde,  Joddämpfe  und 
wahrscheinlich  auch  Kohlenoxyd,  während  Jodsilber  zurückbleibt  — 
Einflufs  des  Lichtes  auf  Jodoform,  Wird  Jodoform  in  wässeriger 
Aufschwemmung  dem  Lichte  ausgesetzt,  so  tritt  eine  theilweise 
Zersetzung  in  freies  Jod  und  Jodwasserstoffsäure  ein,  die  beide 
in  Lösung  gehen.  —  Nachweis  des  Jodoforms  in  wässerigen  Flüssig- 
keiten. —  Der  Nachweis  gründet  sich  darauf,  dafs  Jodoform  von 
geringen  Mengen  rauchender  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird, 
während  aus  Jodalkalien,  Jodwasserstoffsäure  und  organischen 
Jodverbindungen  Jod  frei  gemacht  wird,  das  durch  Stärkekleister 
nachgewiesen  werden  kann.  Wird  Jodoform  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure   behandelt,    so   tritt  gleichfalls    die   Blaufärbung   ein. 


»)  J.  Pharm.  Chim.  [6]   8,   218—214.  —  «)  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs- 
ü.  Genulsm.  1,  737-741. 
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Zeigt  somit  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  auf  Zusatz  eines 
Tropfens  rauchender  Salpetersäure  und  Stärkekleister  eine  Blau- 
färbung, so  enthält  sie  Jodalkali,  Jodwasserstoff  oder  eine  jod- 
haltige organische  Verbindung;  ist  die  Färbung  erst  nach  dem 
Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  beobachten,  so  ist 
Jodoform  vorhanden.  Der  Nachweis  dieser  Verbindungen  neben 
einander  gelingt  nur,  wenn  von  ersteren  geringe  Mengen  neben 
Jodoform  vorhanden  sind,  weil  sonst  eine  Verstärkung  der  Blau- 
färbung nicht  mehr  erkannt  werden  kann.  Statt  der  rauchenden 
Salpetersäure  kann  zweckmäfsig  etwas  Natriumnitrit  und  Schwefel- 
säure verwendet  werden.  Durch  die  Reaction  konnte  nachgewiesen 
werden,  dals  Jodoform  den  menschlichen  Organismus  nicht  als 
solches,  sondern  als  Jodalkali  oder  als  jodhaltige  organische  Ver- 
bindung im  Harn  verläfst.  Smdt. 

G,  M  eil  lere.  Titration  des  Jodoforms').  —  Man  fügt  zu 
der  Jodoformprobe  25  ccm  Salpetersäure  und  Silbernitrat  in 
schwachem  Ueberschufs  und  erhitzt  10  Minuten  gelinde,  ohne  die 
Salpetersäure  zum  Kochen  kommen  zu  lassen.  Alsdann  erhitzt 
man  stärker,  bis  keine  nitrosen  Dämpfe  mehr  entweichen.  Um 
sich  zu  vergewissern,  dafs  bei  diesem  Verfahren  kein  Verlust  an 
Halogen  eintritt,  verbindet  man  den  Apparat  während  des  Er- 
hitzens  mit  einem  Liebig' sehen  Kugelapparat,  der  etwas  Silber- 
nitratlösung enthält.  Diese  darf  sich  nicht  trüben,  eventuell  ist 
sie  mit  der  Hauptlösung  zu  vereinigen.  Wenn  die  Zersetzung  be- 
endet ist,  bestimmt  man  das  gebildete  Jodsilber  gewichtsanalytisch 
auf  gewogenem  Filter.  Diese  Methode  ist  für  andere  jodhaltige 
organische  Substanzen  nicht  anwendbar.  Durch  Zusammenbringen 
von  trockenem  Silbernitrat  mit  Jodoform  tritt  eine  plötzliche  Zer- 
setzung ein,  welche  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  nicht  zu 
beobachten  ist.  JBtz. 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  vorm.  E.  Schering  in 
Berlin.  Verfahren  zum  Sterilisiren  von  Jodoform  mit  Paraform- 
aldehyd.  D.  ß.-P.  Nr.  95465  2).  —  Man  mischt  Jodoform  mit 
festem  polymerisirtem  Formaldehyd  oder  bringt  es  mit  gelöstem 
Formaldehyd  zusammen  und  verdunstet  das  Lösungsmittel.    Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Additionsproducten  aus  Jodo- 
form und  quaternären  Schwefelbasen  oder  deren  Salzen.    D.  B,-P. 


*)  Ann.  chim.  anal.  appl.  3,  153—154;  Ref.  Chem.  Centr.  69     II    140 
—  «)  Patentbl.  19,  44.  ' 
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Nr.  97  207  i).  —  Jodoform  lagert  sich  an  quatemäre  Schwefel- 
yerbindungen,  insbesondere  Sulfoniumbasen  oder  deren  Salze  leicht 
an  unter  Bildung  von  durch  heifses  Wasser,  Säuren  oder  Alkalien 
wieder  leicht  zerlegbaren  Additionsproducten.  Bei  denselben  tritt 
je  1  Mol.  Jodoform  an  ein  quaternäres  Schwefelatom  an.  Diese 
Producte  bilden  sich  leicht  durch  einfaches  Verreiben  der  Compo- 
nenten  oder  durch  Vermischen  ihrer  Lösungen.  Die  neuen  Pro- 
ducte sind  gut  krystallisirbar  und  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
in  der  Kälte  unlöslich.  Jodofarm-Triäthylsulfoniumjodid  schmilzt 
bei  142<>,  das  Jofloform-Jodäthyl-Diäthylsiilfidmethan^ 

g^CpjHj), .  CHJg 
CH, 

schmilzt  bei  125o.  Sd. 


Nitroso-  und  Nitroderivate. 

O.  Piloty.  Ueber  aliphatische  Nitrosoverbindungen»).  — 
Eine  ausgesprochene  Neigung  zur  Bildung  wahrer  Nitrosoverbin- 
dungen ist  nur  den  Körpern  eigen,  welche  den  Stickstoff  an  ein 
im  Uebrigen  tertiär  gebundenes  Kohlenstoffatom  gekuppelt  ent- 
halten. Dieser  Satz  ist  aus  der  Thatsache  zu  schliefsen,  dafs  alle 
bisher  als  zweifellos  wahre  Nitrosokörper  erkannten  Verbindungen 
eine  derartige  Structur  besitzen,  wohingegen,  falls  die  Möglich- 
keit einer  derartig  gebundenen  Nitrosogruppe  nicht  vorlag,  alle 
auch  noch  so  vorsichtigen  Versuche  zu  ihrer  Darstellung  zu  Iso- 
nitrosokörpem  führten.  In  Verfolgung  dieses  Gedankenganges 
stellte  der  Verfasser  gemeinsam  mit  0.  Ruff  folgende  wahren 
aliphatischen  Nitrosokörper  aus  den  von  L.  Henry  gewonnenen 
Nitroalkoholen  dar:  (CH2.0.COCH8)8CNO,  (CHa.O.COCH^)^ 
(CH,)CNO,  (CH,.O.COCH3)2(CH,CHa)CNO.  Die  Darstellung 
weiterer  aliphatischer  Nitrosokörper,  sowie  die  Uebertragung  der 
bei  aromatischen  Nitrosokörpern  gefundenen  Reactionen  auf  die 
aliphatischen  wird  in  Aussicht  gestellt.  Es  erscheint  dem  Ver- 
fasser plausibel,  die  Eigenthümlichkeit  der  Nitrosokörper,  im  festen 
Zustande  weils,  im  flüssigen  oder  gelösten  Zustande  blau  zu  sein, 
mit  den  bei  der  Dissociation  von  Gasen  beobachteten  Erschei- 
nungen in  Zusammenhang  zu  bringen.  Btz. 


»)  Patentbl.  19,  377.  —  •)  Ber.  31,  218-220. 
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0.  Piloty  und  0.  Ruft  lieber  aliphatische  Nitrosoverbin- 
dungen *).  —  Während  die  durch  Reduction  von  Verbindungen 
des  Typus  (CH2  0H)8CN02  oder  die  durch  Oxydation  der  ent- 
sprechenden Verbindungen  vom  Typus  jCNHOH  entstehenden 
Nitrosoverbindungen  nicht  isolirt  werden  konnten,  gelang  dies  bei 
den  Acetylderivaten  dieser  Körper  leicht  Die  Nitrosokörper  sind 
im  festen  Zustande  weifs  und  besitzen  ausgezeichnetes  Krystalli- 
sationsvermögen ;  in  geschmolzenem  oder  gelöstem  Zustande  sind  sie 
blau  gefärbt;  sie  sind  unzersetzt  flüchtig  und  besitzen  im  Dampf- 
zustande einen  stechenden,  senfölartigen  Geruch;  mit  Phenol  und 
Schwefelsäure  liefern  sie  intensiv  blaue  bis  violette,  der  Li  eber- 
mann'sehen  ähnliche  Farbreactionen.  —  Tertiäres  TriacetyUNüro- 
isobutylglycerin^  (C Hs C 0. 0 C  113)3 CNOa,  wird  durch  Einwirkung 
von  10  g  Nitroisobutylglycerin  auf  30  g  Essigsäureanhydrid  nach 
Einleitung  der  Reaction  auf  dem  Wasserbade,  Vollendung  der- 
selben am  Rückflufskühler  und  darauf  erfolgendes  Abdestilliren 
der  Essigsäure  und  des  überschüssigen  Essigsäureanhydrids  im 
Vacuum  erhalten.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  der  Körper 
rhombische  Prismen  vom  Schmelzp.  74  bis  75®.  —  Durch  Reduciren 
von  10  g  der  in  300  ccm  Aether  gelösten  Triacetylverbindung  mit 
15  g  Aluminiumamalgam  und  10  ccm  Wasser  und  Fällen  der  von 
Aluminiumamalgam  befreiten  und  im  Vacuum  eingeengten  Flüssig- 
keit mit  ätherischer  Oxalsäurelösung  erhält  man  das  Oxalat  des 
tertiären  Triaeetylisobidyl-ß-hydroxylamins^  (CHj .  CO .  OCH  j)3CNH0H 
(C00H)2  V2HJO.  Der  zuerst  syrupös  ausfallende  Körper  wird 
durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether,  sowie  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Essigäther  gereinigt;  er  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  95<^.  —  Zur  Darstellung  des  NitrosotriacetylisobtUyU 
glycerins  geht  man,  ohne  den  vorherigen  Körper  zu  isoliren,  direct 
von  der  nach  Einwirkung  des  Aluminiumamalgams  erhaltenen 
Reactionsmasse  aus  und  oxydirt  die  auf  0®  gekühlte  Menge  im 
Schütteltrichter  mit  3  g  Kaliump3rrochromat  und  5  ccm  concen- 
trirter  Schwefelsäure  in  300  ccm  Wasser.  Aus  der  ätherischen, 
intensiv  blau  gefärbten  Schicht  scheidet  sich  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  und  Einengen  ein  blau  gefärbtes,  bald  erstarrendes 
Oel  ab;  Ausbeute  60  Proc;  der  aus  Methylalkohol  in  langen, 
feinen  Nadeln  krystallisirende  Körper  schmilzt  bei  73<>  (corr.); 
durch  kochendes  Wasser  wird  er  kaum  verändert;  er  ist  leicht 
löslich  in  Benzol,  Eisessig  und  heifsem  Alkohol,  nicht  sehr 
schwierig  in  Aether.     In  analoger  Weise  wird  aus  dem  Nitro- 


»)  Ber.  31,  221—225. 
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pentandiol  ^)  das  bei  16S^  (22  mm)  siedende  tertiäre  Diacetylnitro- 
pentandid,  (CHjOCOCH8),(CH8.CH2)CNOa,  gewonnen  und  in  der 
beschriebenen  Weise  in  das  bei  71  bis  72®  (corr.)  schmelzende  Di- 
acetylnürosopentandid,  (CH20COCH8)s(CH8.CH2)CNO,  übergeführt. 
Dieser  Körper  krystallisirt  aus  Ligroin  in  zarten,  schillernden, 
prismatischen  Blättchen,  ist  in  Benzol,  Essigester  ziemlich  leicht, 
in  Ligroin  und  verdünntem  Methylalkohol  schwieriger,  in  kaltem 
Wasser  kaum  löslich.  Das  DiacetylnitrobtUandiöl,  (C H3 CO. OC  112)2 
:C.CH3.N02,  welches  durch  Acetylirung  von  Nitroisobutylglycol 
erhalten  wird,  siedet  bei  158o  (20  mm)  und  schmilzt  bei  27  bis  28o. 
Durch  Reduction  mit  Aluminiumamalgam  und  darauf  folgende 
Oxydation  (10  g  Acetylverbindung,  5  g  Ealiumpyrochromat,  6  g 
concentrirte  Schwefelsäure,  300  ccm  W^ asser)  erhält  man  Diacetyl- 
nürosoisobutylglycol,  (CH3. CO. 0002)2 :(CH3).C. NO,  das  bei  53o 
(corr.)  schmilzt  und  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Ligroin 
schwieriger,  in  Wasser  kaum  löslich  ist.  Btg. 

Oscar  Piloty.  lieber  aliphatische  Nitrosoverbindungen  2). 
—  Läfst  man  Brom  auf  Acetoxim  einwirken,  so  erhält  man  einen 
blau  gefärbten  Körper  von  der  Formel 

das  Broni-2-nitroso-2'propan.  Durch  Auffindung  dieses  Körpers 
wird  die  früher  beschriebene  Reaction  zwischen  Brom  und  Dioxy- 
acetoxim »)  erklärt.  Die  Verbindung  ist  für  die  Entscheidung  der 
Constitution  der  Pseudonitrole  von  grofsem  Interesse,  insofern  sie 
in  allen  ihren  Eigenschaften  mit  diesen  sehr  weitgehend  überein- 
stimmt, während  der  isomere  Ester  der  unterbromigen  Säure 
(CH3)2.C=NOBr,  obwohl  er  selbst  nicht  erhalten  worden  ist,  in 
Analogie  mit  dem  von  Möhlau  und  Hof f mann  <)  entdeckten 
Unterchlorigsäureester  gänzlich  verschiedene  Eigenschaften  besitzt. 
Für  die  Constitution  der  Pseudonitrole  würde  demnach  die  von 
V.  Meyer  zuerst  befürwortete  Formulirung,  als  wahre  Nitroso- 
körper,  als  die  richtige  anzusehen  sein.  Die  Entstehung  eines 
blau  gefärbten  Oeles  aus  Acetoxim  und  Brom  hat  übrigens  be- 
reits R  Scholl*)  beobachtet,  ohne  indessen  den  Körper  isoliren  zu 
können.  Zur  Daratellung  fügt  man  zu  50  g  Acetoxim  in  500  ccm 
Wasser  60  g  Pyridin  und  trägt  allmählich  in  die  eiskalte  Flüssigkeit 
100  g  Brom  ein,  bis  sich  moosgrüne  Krystalle  abscheiden  und  sich 


0  Ygl  Pauwels,  Bull.  Acad.  Belg.  34,  645;  JB.  f.  1897,  S.  1147.  — 
*)  Ber.  31,  452—457.  —  »)  Ber.  30,  3161;  JB.  f.  1897,  S.  1418.  —  ")  Ber.  20, 
1505;  JB.  f.  1887,  S.  1154.  —  *)  Ber.  21,  507;  JB.  f.  1888,  S.  1338. 
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etwas  Gas  entwickelt.  Es  scheidet  sich  ein  tiefblaues  Oel  ab,  da« 
im  Scheidetrichter  abgetrennt,  mit  Wasser  zweimal  gewaschen 
und  im  Vacuum  auf  einem  auf  30®  erwärmten  Wasserbade  ab- 
destillirt  wird.  Ausbeute  40  g.  Die  ultramarinblaue  Flüssigkeit 
von  höchst  stechendem  Geruch  erstarrt  in  fester  Kohlensäure  und 
Aether  und  siedet  unter  Atmosphärendruck  unter  beträchtlicher 
Zersetzung  bei  etwa  83<>;  bei  161mm  bei  41,5«,  bei  74  mm  bei 
290,  bei  26  mm  bei  12,5^  Bei  Zimmertemperatur  zersetzt  sich  die 
Flüssigkeit  unter  Grünfärbung.  Unter  Abkühlung  entfärbt  sich 
die  Flüssigkeit  unter  Zersetzung;  es  bilden  sich  zwei  Schichten, 
deren  obere  in  Aether  unlösliche,  wahrscheinlich  bromwasserstoff- 
saures  Acetoxim  ist.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  tritt  bald 
stüi*mische  Zersetzung  ein.  Anhangsweise  wird  bemerkt,  dafs  die 
früher  1)  beschriebenen  Nitrosoverbindungen  in  festem  Zustande 
das  doppelte,  in  Benzol  gelöst  das  einfache  Molekulargewicht  be- 
sitzen, wie  aus  Beobachtungen  bei  Gefrierpunktsbestimmungen  in 
Benzol  und  einer  dem  Referenten  nicht  zulässig  erscheinenden 
Extrapolation  auf  den  festen  Zustand  zu  folgern  sei;  es  ergeben  sich 
zunächst  auf  die  doppelte  Molekulargröfse  deutende  Depressionen, 
denen  mit  der  Zeit  eine  auf  die  einfache  Molekulargröfse  stimmende 
constant  bleibende  Einstellung  des  Thermometers  folgt.         Bt0, 

0.  Piloty  und  0.  Ruf  f.  Ueber  ein  Nitrosooctan  *).  —  NätCh 
den  früheren  Versuchen  der  Verfasser  war  zu  erwarten,  dafs  sich 
aus  tertiären  Nitrokohlenwasserstoffen  leicht  wahre  Nitrosokörper 
gewinnen  lassen  würden.  In  der  That  gelang  es  leicht,  aus  dem 
von  Würtzs)  dargestellten  Diisobutyl  durch  Nitrirung  nach  der 
Vorschrift  von  Konowalow*)  das  entsprechende  Nitroproduct  zu 
erhalten  und  dieses  in  der  früher  s)  geschilderten  W^eise  in  das 
Dimähyl'2,  S-nitroso-^-hexan,  (CH3), C .  (NO) .  CH, . CHp . CH(CH8)2, 
überzuführen.  Der  Körper  besitzt  einen  eigenthümlichen,  nicht 
unangenehmen  Geruch,  wirkt  nur  im  Dampfzustande  auf  die 
Schleimhäute  ein,  ist  schneeweif s  und  schmilzt  bei  54®  zu  einer 
tiefblauen  Flüssigkeit;  er  verflüchtigt  sich  unzersetzt  für  sich 
allein  oder  mit  Wasserdämpfen.  In  Aether  und  Benzol  löst  sich 
der  Körper  leicht,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in 
W^asser,  gar  nicht  in  Säuren  oder  Alkalien.  Btz, 

0.  Piloty.  Ueber  aliphatische  Nitrosoverbindungen«).  (Nitroso- 
und  Nitroisobuttersäurenitril.)  —  Aus  dem  von  W.  v.  Miller  und 


0  Ber.  31,  220;  JB.  f.  1898,  S.889.  —  *)  Ber.  31,  457—458.  —  »)  Ann. 
Chera.  96,  365;  JB.  f.  1855,  S.  572.  —  *)  Ber.  28,  1852;  JB.  f.  1895,  S.  974. 
—  »)  Ber.  31,  221 ;  JB.  f.  1898,  S.  890.  —  «)  Ber.  31,  1878—1880. 
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Plöchl*)  durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  Acetoxim  erhal- 
tenen Nitril  der  Amidoxylisobuttersäure, 

(CH.).C<^jJOH 

kann  man  durch  geeignete  Oxydation  in  wässeriger  Lösung  das 
NitrosoisobuUersäurenitril  erhalten,  das,  an  sich  schneeweif s,  bei 
53®  zu  einer  tiefblauen  Flüssigkeit  schmilzt,  leicht  flüchtig  mit 
Aether  und  Wasserdämpfen,  schwer  löslich  in  Benzol  und  Ligroin 
und  leicht  löslich  in  Alkohol  ist  Beim  höheren  Erhitzen,  so- 
wie beim  Stehen  tritt  unter  Krystallabscheidung  Zersetzung  ein. 
Läfst  man  bei  der  Darstellung  das  Oxydationsmittel  zu  lange 
einwirken,  bis  die  anfänglich  blaue  Masse  wieder  entfärbt  ist, 
so  erhält  man  durch  Extrahiren  mit  Aether  und  Fractioniren 
des  Aetherextractes  im  Vacuum  eine  bei  97«  (45  mm)  siedende, 
bei  95®  schmelzende,  in  langen  Spiefsen  krystallisirende  Ver- 
bindung, das  Nitroisobidtersäurenitril.  Durch  Verseifung  des  Ni- 
trils  gewinnt  man  eine  bei  110  bis  112®  schmelzende,  prächtig 
krystallisirende  Substanz,  die  noch  nicht  näher  untersucht  ist. 
Diese  Versuche  bestätigen  die  Regel,  dafs  tertiär  gebundenes 
Amidoxyl  oder  tertiäre  Nitrogruppen  leicht  in  Nitrosogruppen 
überführbar  sind').  Btz. 

R.  A.  Worstall.  Directe  Nitrirung  der  Paraffine  I »).  —  Wie 
bisher  angenommen,  werden  bei  der  Nitrirung  von  Kohlenwasser- 
stofFgemengen  nur  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und  die 
Naphtene  nitrirt,  während  die  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe 
entweder  gar  nicht  angegriffen  oder  gänzlich  verbrannt  werden. 
Konowalow*)  ist  der  einzige,  der  durch  Nitrirung  aliphatischer 
Kohlenwasserstoffe  im  geschlossenen  Rohr  secundäre  und  tertiäre 
Nitroverbindungen  erhalten  hat.  Durch  Vorversuche  wurde  zu- 
nächst festgestellt,  dafs  beim  Kochen  von  Petroleumdestillaten, 
welche  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  enthielten,  mit  Salpeter- 
säure keine  Grenze  in  der  Einwirkung  der  Säure  beobachtet 
werden  konnte,  woraus  zu  schlief sen  ist,  dafs  auch  die  aliphati- 
schen Kohlenwasserstoffe  nitrirt  werden.  Die  Beobachtung  ist 
insofern  von  Wichtigkeit,  als  die  partielle  Nitrirung  zur  Reinigung 
von  Petroleumdestillaten  seit  langem  verwendet  wird.  Normal 
Hexan  aus  pennsylvanischem  Petroleum  lieferte  nach  mehrtägiger 


>)  Ber.  25,  2070;  JB.  f.  1892,  S.  1163;  26,  1552;  JB.  f.  1893,  S.  940.  — 
•)  Vgl.  Harries  u.  Jablonsky,  Ber.  31,  549,  1371;  Harries  u.  Röder, 
Ber.  31,  1809.  —  •)  Amer.  Chem.  J.  20,  202—217.  —  *)  Compt.  rend.  114, 
26;  JB.  f.  1892,  S.  1081. 
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Behandlung  mit  immer  erneuter  rauchender  Salpetersäure  (rf=  1,42) 
oder  Salpeter-Schwefelsäure  ein  Gemisch  ron  Mononitro-  und  Di- 
nitroproduct  in  einer  Ausbeute  von  60  Proc.  Bei  der  Fractioni- 
rung  der  Producte  wird  das  Dinitrohexan  zerstört  Das  Mono- 
nitrohexan^  CgHigNOa,  siedet  bei  180  bis  183®  und  wird  durch 
Ueberführen  in  das  rothe  nitrolsaure  Salz  als  primärer  Nitro- 
körper  erkannt.  Durch  Eeduction  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure 
entsteht  Hexylamin^  das  durch  das  platinchlorwasserstoffsaure  Salz 
charakterisirt  wird.  Nitrohexan  ist  ein  hellgelbes  Oel  von  ester- 
artigem Geruch,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln  und  in  alkoholischem  Alkali  mit  rother  Farbe.  Di- 
nitrohexan, dem  in  Analogie  mit  Dinitroheptan  und  Dinitrooctan 
die  Formel  CH3(CHa)4CH(N02)j  zukommt,  scheidet  sich  gelegent- 
lich in  einer  mittleren  Schicht  zwischen  Säure  und  Oel  beim 
Nitriren  aus.  Es  besitzt  hellgelbe  Farbe,  ist  schwerer  als  Wasser 
und  löst  sich  in  alkoholischen  Alkalien  mit  intensiv  rother  Farbe. 
Auf  diese  Eigenschaft  des  Dinitrohexans  und  seiner  Homologen 
ist  das  Auftreten  einer  rothen  Färbung  zurückzuführen,  die  beim 
Behandeln  von  partiell  nitrirtem  Petroleum  mit  Alkalien  beob- 
achtet wird.  Nitroheptan,  C7H15NOJ,  aus  normal  Heptan  gewonnen, 
siedet  bei  193  bis  196^  erweist  sich  ebenfalls  als  primäre  Nitro- 
verbindung und  liefert  durch  das  Ghloroplatinat  charakterisirtes 
Heptylamin.  In  seinen  Eigenschaften  steht  es  dem  Nitrohexan 
sehr  nahe.  Dinitroheptan  wird  leichter  als  das  Dinitrohexan  ge- 
bildet; besonders  tritt  es  als  mittlere  Schicht  in  beträchtlicher 
Menge  bei  der  Nitrirung  mit  Salpeterschwefelsäure  auf.  Bei  der 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Hydroxylamin  und 
Ammoniak,  wodurch  nachgewiesen  wird,  dafs  eine  Verbindung  der 
Formel  CH3(CH2)5CH(N02)2  vorliegt.  Durch  Nitrirung  von 
normalem  Odan  gelangt  man  bei  Anwendung  einer  Salpetersäure 
(d  =  1,42)  und  18-  bis  20  stündiger  Dauer  der  Einwirkung  in 
einer  Ausbeute  von  60  bis  70  Proc.  zu  dem  Gemisch  der  Nitro- 
körper.  Nitrooctan  siedet  bei  205  bis  210^  unter  theil weiser 
Zersetzung,  liefert  die  Nitrolsäurereaction  und  Odylamin.  Di- 
nitrooctan entsteht  als  mittlere  Schicht  bei  der  Nitrirung  mit 
Salpeter-Schwefelsäure;  seine  Constitution  als  CH3  .(CH2)eCH(N02)a 
wird,  wie  bei  Dinitroheptan,  durch  Reduction  nachgewiesen.  Es 
gleicht  in  allen  seinen  Eigenschaften  seinen  niederen  Homologen. 
Aufser  der  Nitrirung  findet  beim  Erwärmen  der  Kohlenwasser- 
stoffe mit  Salpetersäure  noch  die  Bildung  von  Kohlendioxyd, 
Essigsäui-e,  Bernsteinsäure  und,  wie  früher  noch  nicht  beobachtet, 
Oxalsäure  statt.  Btz. 
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Lander  W.  Jones.  Ueber  Salze  der  Nitroparaffine  und 
acetylirte  Derivate  des  Hydroxylamins  i).  —  Die  folgenden  Unter- 
suchungen wurden  im  Anschlüsse  an  die  Arbeiten  von  Nef  3)  über 
die  Constitution  der  Nitroparaffiae  ausgeführt.  1.  Einwirkung 
von  SäureMoriden  auf  Natriumisanitroäthan  tmd  Nairiumisonüro- 
methan,  Läfst  man  auf  17,5g  fein  gepulverten,  in  absolutem 
Aether  snspendirten  Natriumsalzes  des  Nitroäthans  25  g  Benzoyl- 
chlorid  unter  Kühlung  portionsweise  einwirken,  so  erhält  man 
neben  einem  unlöslichen  Rückstand  anorganischer  Salze  durch 
Abdestilliren  des  bis  85  o  (130  mm)  flüchtigen  Theiles  etwas  Nitro- 
äthan  und  als  Destillationsrückstand  ein  Oel.  Schüttelt  man  die 
ätherische  Lösung  des  Oeles  nach  einander  mit  einer  Lösung  von 
Natriumcarbonat  und  10  Proc.  Natriumhydroxyd,  so  erhält  man 
nach  dem  Ansäuern  des  ersten  Auszuges  neben  etwas  Benzoesäure 
den  BeneoyUster  der  Acethydroxamsäure,  CH3.CONH.OCOC0H5, 
vom  Schmelzp.  98  bis  99<>.  Daneben  tritt  eine  niedriger  (69  bis 
70<>)  schmelzende  Modification  auf,  die  sich  allmählich  in  die  erste 
umlagert  und  vielleicht  die  Constitution  CH3.C(OH):N.OCOC6H5 
besitzt  Der  Körper  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in 
Chloroform  und  Aether,  sowie  in  kaltem  Wasser  und  fast  unlöslich 
in  Ligroin  und  Benzol.  Durch  kochendes  Wasser  oder  schneller 
durch  Alkali  wird  er  in  Benzoesäure  und  Acethydroxamsäure  zer- 
legt Die  Entstehung  des  Körpers  erklärt  sich  durch  die  Um- 
lagerung  des  primär  gebildeten  Benzoylisonitroäthans : 

/OH 
CH3.CH=N— OCOC.H,  ->  CH3.C/ 

\\  ^NOCOC.H,. 

Das  Natriumsah  wird  aus  der  ätherischen  Lösung  der  Säure 
mittelst  Natriumäthylat  erhalten,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
läTst  sich  in  das  SübersaU  überführen.  Die  Identität  des  be- 
schriebenen Körpers  mit  dem  Benzoylester  der  Acethydroxam- 
säure wurde  durch  analytischen  und  krystallographischen  Vergleich 
mit  dem  aus  Benzoylchlorid  und  Acethydroxamsäure  direct  er- 
haltenen Körper  bewiesen.  —  Der  in  Natriumhydroxyd  lösliche, 
intensiv  roth  gefärbte  Antheil  bestand  aus  etwas  Benzoesäure, 
dem  Bemoylester  der  Benzhydroxamsäure  und  Spuren  von  Benzoyl- 
ester der  Acethydroxamsäure  und  Aethylnitrolsäure.  Der  Benzoyl- 
ester der  Benzhydroxamsäure ,  Cg  H3 .  C  0  N  H  0  C  0  C^  H-, ,  wurde 
durch   Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  alkalische  Lösung  des 


»)  Amer.  Chem.  J.  20,  1-57.  —  «)  Ann.  Chem.  280,  263;  JB.  f.  1894, 
S.  764. 
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Rückstandes  und  Umkrystallisiren  des  Niederschlages  als  ein  in 
feinen  Nadeln  krystallisirender,  bei  158  bis  159o  schmelzender 
Körper  isolirt.  Die  Bildung  der  angeführten  Stoffe  erklärt  sich 
durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  den  neutralen  Theil  des  Oeles, 
welcher  weder  durch  Bicarbonat  noch  durch  Natriumhydroxyd 
aus  der  ätherischen  Lösung  extrahirt  war.  Der  neuU'ale  Theil 
lieferte  bei  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure  Benzoesäure 
und  Essigsäure,  die  Analysen  stimmten  auf  die  Formel  (CH3CO) 
(G^H5GO)aON,  durch  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  entstand 
der  Benzoylester  der  Benzhydroxamsäure,  der  Benzoylester  der 
Acethydroxamsäure,  Benzoesäure  und  Aethylbenzoat  Dieses  Ver- 
halten kann  nur  so  erklärt  werden,  dafs  im  ursprünglichen  neu- 
tralen Oel  der  Benzoylester  der  Bengoylacähydroxamsäure^ 

und  (Xr-Benzoyl-ß-acetylbenzoylhydroxylamin^ 

c^5::co>Nococ.H„ 

vorhanden  sind.  Die  Entstehung  des  ersten  Körpers  aus  dem 
zweiten  wird  durch  Abspaltung  der  Acetylgruppe  durch  alkoholi- 
sches Kali  erklärt.  Dafs  diese  Annahme  statthaft  ist,  zeigt  die 
Einwirkung  von  Benzoylcblorid  auf  das  Natriumsalz  des  Benzoyl- 
esters  der  Acethydroxamsäure,  bei  welcher  a-Ben^oyl-ß-acetyl- 
henzoylhydroxylamin^ 

c!i:co>Nococ.H, 

gebildet  wird.  Dieser  Körper  schmilzt  bei  68  bis  69®,  ist  unlös- 
lich in  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  völlig 
löslich  in  siedendem  Ligroin,  wenig  löslich  in  kaltem  Ligroin,  un- 
löslich in  Wasser.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  er  in  den 
Benzoylester  der  Benzhydroxamsäure.,  C^  H3 .  G  0 .  N  H  0  C  0  C«  H5, 
und  Essigsäure  gespalten,  aber  keine  Spur  des  Benzoylesters  der 
Acethydroxamsäure  gebildet.  Neben  diesem  durch  sein  Verhalten 
gegen  alkoholisches  Kali  charakterisirten  a-Benzoyl-/3-acetylbenzoyl- 
hydroxylamin  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylcblorid  auf 
das  Natriumsalz  des  Benzoylesters  der  Acethydroxamsäure  der 
Benzoylester  der  Benzoylacethydroxamsäure, 

welcher  durch  sein  abweichendes  Verhalten  gegen  alkoholisches 
Kali  (Aufspaltung  in  Benzoesäure  und  den  Benzoyläther  der  Acet- 
hydroxamsäure) erkannt  wird.     Das   gleichzeitige  Auftreten  der 
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beiden  isomeren  Ester  bei  der  ßeaction  von  Benzoylchlorid  auf 
Natriomacethydroxamsäureester  wird  dadurch  erklärt,  dafs  im 
ersten  Falle  ein  glatter  Ersatz  des  Natriums  durch  Benzoyl,  im 
zweiten  Falle  eine  vorherige  Anlagerung  Ton  Benzoylchlorid  und 
darauf  folgende  Abspaltung  von  Natriumchlorid  statt  hat.  Zur 
Prüfung  dieser  Annahme  liefs  man  Acetylchlorid  auf  das  Kalium- 
salz  des  Benzoylesters  der  Benzhydroxamsäure  einwirken  und  er- 
hielt neben  dem  durch  Schmelzpunkt,  Verhalten  gegen  alkoholisches 
Kali,  sowie  krystallographische  Messungen  als  solches  erkannten 
a-Benzoyl-/5-acetylbenzoylhydroxylamin  durch  Ersatz  des  Metalles 
durch  die  Acetylgruppe  den  Benjsoylester  der  Acetylbenzhydroxam- 

welcher  in  nadeiförmigen  Krystallen  vom  Schmelzp.  84  bis  85  o 
krystallisirt  und  löslich  in  Aether  und  Alkohol  ist;  er  löst  sich 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Ligroin,  nicht  in  Wasser. 
Durch  diese  Untersuchung  ist  gezeigt,  dafs  Hydroxylaminderivate 
vom  Typus  ^p^ 

existenzfähig  sind.  Die  Zusammenfassung  der  bisherigen  Resultate 
ergiebt  folgende  Formulirung  des  betrachteten  Reactionsverlauf s : 
rCH3.CH=N— ONa  +  C.HsCOCl  =  CHa.CH=N.  OCOC.Hs  -f  NaCl. 

0  0 

Das  Reactionsproduct  lagert  sich  sofort  um  in: 

das  als  stärkere  Säure  aus  dem  noch  vorhandenen  Natriumsalze 
Nitroäthan  in  Freiheit  setzt.  Das  so  entstandene  Natriumsalz  des 
Benzoylesters  der  Acethydroxamsäure  reagirt  nun  nach  folgenden 
zwei  Gleichungen: 

I.    CH. .  C<gg*coC,H,  +  C.H, .  CO  Cl  =  CH. .  C<^§Sg-^b^  +  NaCl, 

U.    CH,.C/  +  C.Hj.COCl  =  CHg.C/^NOCOCeH, 

Öl   COC.H, 

CHs.C<f 
=  >N.0C0CeH5  +  NaCl 

unter  Bildung  von  Dihenzoylacethydroximsäure  (I)  und  a-Ben^sayl^ 
ß-acetylbenzoylhydroxylamtn  (II).    Die  Einwirkung  von  Chlorkohlen- 
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Säureester  auf  Natriumisonitroäthan  lieferte  keine  fafsbaren 
Resultate.  Der  Carboxäthylester  der  Acethydroocamsäure^  CH3.CO 
•  NH.OCOjCjHft,  wurde  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäure- 
ester auf  das  Ealiumsalz  der  Acethydroxamsäure  erhalten.  Aus 
Aether  und  Ligroin  krystallisirt  er  in  langen,  flachen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  71  bis  72<>;  er  ist  leicht  löslich  in  Aether^  Alkohol, 
Wasser,  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  nahezu  unlöslich  in 
Ligroin.  Die  Eisenchloridreaction  tritt  nur  langsam  ein.  Ent- 
sprechend wird  der  Carboxäthylester  der  Äethylnitrolsäure^ 

aus  der  Aethylnitrolsäure  gewonnen.  Gelbes  Oel  vom  Siedep.  143 
bis  1440  (17  mm).  Die  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Natrium- 
isonitromethan  liefert  ein  neutrales  Oel,  das  beim  Behandeln  mit 
alkoholischem  Kali  Benzoesäure,  Aethylbenzoat  und  den  BenzoyU 
ester  der  Formhydroxamsäure  liefert  und  demgemäfs  möglicher 
Weise  den  Benzoylester  der  Benzoylformhydroxamaävre  enthält. 
Synthetisch  wurde  die  Formhydroxamsäure^  HCO.NHOH,  erhalten, 
indem  30  g  Hydroxylaminchlorhydrat  in  löOccm  kochendem  Methyl- 
alkohol gelöst  und  in  die  warme  Lösung  ein  aus  9,9  g  Natrium 
bereitetes  Natriummethylat  eingetragen  wurde.  Nach  Entfernen 
des  Natriumchlorids  und  zweier  Drittel  des  Alkohols  wird  die  kalte 
Lösung  mit  31g  Ameisenester  gemischt  und  zur  Krystallisatiou 
gebracht.  Die  erhaltene  Säure  schmilzt,  aus  Essigsäure  umkrystal- 
lisirt,  bei  81  bis  82<>,  ist  unlöslich  in  Chloroform,  Ligroin  und 
Benzol,  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Wasser.  Der  Körper  giebt  deutlich  die  Eisenchloridreaction, 
ist  relativ  beständig  und  nicht  hygroskopisch.  Oberhalb  des 
Schmelzpunktes  zerfällt  er  unter  Explosion  vermuthlich  in  Kohlen- 
oxyd und  Hydroxylamin.  Es  wird  ein  Natrimnsaljs  beschrieben 
und  ein  Kupfer-^  Blei-  und  Quecksübersalz  erwähnt.  Durch  Be- 
handeln des  Natriumsalzes  mit  Benzoylchlorid  erhält  man  den  bei 
76,5  bis  77,50  schmelzenden  Benzoylester  der  Formhydroxamsäure, 
HCO.NH.OCOCeHß,  der  leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  lösUch 
in  Aether,  fast  unlöslich  in  Ligroin  und  in  Wasser  ist  und  sich 
mit  dem  aus  Nitromethan  erhaltenen  Körper  als  identisch  erweist. 
Als  Nebenproduct  entsteht  der  Benzoylester  der  Benzoylform- 
hydroximsäure,  H.C(OCOC6H:,):NOCOC6H5,  der  aus  Aether  und 
Ligroin  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  109  bis  lll®  krystal- 
lisirt. Durch  Mischen  von  Natriumisonitromethan  mit  Mercuri- 
chlorid  erhält  man  einen  weifsen  Niederschlag^  der  nach  zwei 
Tagen  gelb  wird  und  der  nach  Analyse  und  seinem  Verhalten  — 
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das  Salz  wird  durch  yerdünnte  Salzsäure  in  MercuriftUminat 
übergeführt  —  der  Formel 

entspricht    Bezüglich  der  Formeln  der  Nitroparaffine: 

R.CH:NOH    (Nef)      und      R.CH— N— OH    (Hantzsch) 

H  Y 

wird  der  ersteren  der  Vorzug  gegeben.  IL  Carbäthoxyhydroxam' 
säuren  (Oxyurethane)  tmd  ihre  Alkyl-  und  Acylderivate.  Carb- 
äthoxyhydroxamsa/wre^  C2H5O.GONHOH,  wurde  durch  Einwirkung 
von  Hydroxylaminchlorhydrat  auf  Chlorkohlensäureester  bei  An- 
wesenheit von  Natriumcarbonat  in  ätherischer  Lösung  gewonnen. 
Dicke,  farblose,  sehr  wasserlösliche  Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen 
unter  Zersetzung  Urethan  liefert  Das  Natriumsalz  bildet  ein 
krystallinisches  Pulver  und  explodirt  bei  110®.  Der  Methylester 
wird  aus  dem  Kaliumsalze  durch  Jodmethyl  erhalten  und  siedet 
bei  186  bis  188®.  In  reinem  Zustande  tritt  mit  Eisenchlorid  keine 
Keaction  ein.  Durch  concentrirte  Salzsäure  wird  der  Ester  zu 
a'Methylhydroxylaminhydrochlorid  zerlegt  Neben  dem  Ester  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  noch  a-MethyUß-methyU 
carbäthoxyhydroxylamin,  C2H5  0CON(CHg)OCHj  —  Siedep.  150 
bis  155®  — ,  das  mit  concentrirter  Salzsäure  a-Dimethylhydroxyl- 
aminhydrochlarid  liefert.  Dieser  Körper  schmilzt,  aus  siedendem 
Chloroform  umkrystallisirt,  bei  115  bis' 116®,  ist  nicht  hygroskopisch 
und  reducirt  weder  Silbemitrat  noch  Fehling'sche  Lösung.  Auf 
dem  Wasserbade  verflüchtigt  er  sich  bereits  beträchtlich.  Das 
ChJoraplatinat,  (CH8.NH.OCHs)2H2PtCl6,  schmilzt  bei  180®;  das 
aus  dem  salzsauren  Salze  durch  Kalilauge  freigemachte  a-DimdhyU 
hydroxylamin,  H(CH3)NOCH3,  siedet  bei  42,2  bis  42,6®  und  riecht 
süfslich.  Bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Salze  der  Carbäthoxy- 
hydroxamsäure  entsteht  der  Äethylester  der  Carbäthoxyhydroxam- 
säure,  CjHgOCONHOCaH,,  als  ein  bei  195  bis  196®  (17mm) 
siedendes  Oel.  Durch  Behandeln  mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht 
unter  anderen  n-Aethylhydroxylaminhydrochlorid,  CaH^ONHjHCl, 
das  bei  127  bis  128®  schmilzt  Bei  Einwirkung*  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  den  Äethylester  der  Carbäthoxyhydroxamsäure 
wurde  a  -  Aethyl  -  /5  -  äthylcarbäthoxyhydroxylamin ,  Cg  H5  0  .  C  0 
.N(CjH5)0C2H^,  vom  Siedep.  160  bis  180®  in  unreiner  Form  statt 
des  erwarteten  Esters  des  Kohlensäureoxims  vom  Typus  RON 
=C=0  erhalten.  Die  Natur  des  erhaltenen  Körpers  wurde  durch 
Zersetzung    mittelst   concentrirter   Salzsäure    aufgeklärt,    welche 
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cc^Diäthylhydroxylamir^ydrochlorid  lieferte.  Der  Benzykster  der 
CarbcUhoxyhydroxamsäure^  CaHjOCONHOCHaCaHg,  wird  aus 
Benzylchlorid  und  den  Salzen  der  Säure  gewonnen.  Farbloses 
Oel  yom  Siedep.  171  bis  172®.  Aus  seinen  Lösungen  in  Alkali 
wird  der  Ester  durch  Säuren  unverändert  wieder  gefällt.  Das 
Kalium-  und  Natriumsale  wird  beschrieben.  Durch  concentrirte 
Salzsäure  wird  dieser  Körper  in  a-Beneylhydroxylaminhydrochlarid 
übergeführt,  das  durch  das  mit  Kaliumcyanat  entstehende,  bei 
1380  schmelzende  Harnstoff derivat,  CO(NHOC7H7)NHa,  charak- 
terisirt  ist.  Der  Benzoylester  der  Carbäthoxyhydroxamsäurey  Ca  Hg 
.O.CO.NHOCOCeH,,  Krystalle  vom  Schmelzp.  38  bis  39«,  ent- 
steht aus  Benzoylchlorid  und  den  entsprechenden  Salzen.  Das 
Natriumsalz  dieses  Esters  liefert  in  ätherischer  Suspension  mit 
Benzoylchlorid  das  Dibenzeylderivat  der  Carbäthoxyhydroxamsäure 
vom  Schmelzp.  72  bis  73^    Für  diesen  Körper  kommen  die  Formeln 

C.H,O.C<OCOC.JJ,^jj^     oder     ^^^'^^N.OCOC.H. 

in  Betracht  Btz. 

Joseph  Maas.  Untersuchungen  über  nitrirte  Alkohole.  Ueber 
Derivate  des  Bromnitromethans  i).  —  Bromnitromethan  wurde 
dargestellt  nach  der  Methode  von  Tscherniak')  durch  Einwir- 
kung von  Brom  auf  Nitromethan.  Siedep.  147  bis  149®.  Nach 
Louis  Henrys)  vermögen  Nitroparaffine  mit  soviel  Molekeln 
Aldehyd  zu  reagiren,  wie  das  die  NOj- Gruppe  tragende  Kohlen- 
stoffatom Wasserstoffatome  gebunden  hat  In  Folge  des  Einflusses 
des  Bromatoms  im  Bromnitromethan  wird  die  Reaction  gemälsigt 
I.  Condensation  von  Bromnitromethan  mit  Formaldehyd.  7»/,  g 
einer  40proc.  Formaldehydlösung  reagiren  mit  14  g  Bromnitro- 
methan bei  Gegenwart  von  Kaliumbicarbonat  unter  Bildung  von 
Bromnitroäthanol^ 

HOCH.-CH<J^()^ 

Siedep.  147  bis  148®  (45  mm).  Bei  der  Destillation  hinterbleibt 
eine  geringe  Menge  Syrup,  der  allmählich  krystallinisch  erstarrt. 
Es  ist  das  Gondensationsproduct  mit  2  Mol.  Formaldehyd.  Brom- 
nitroäthanol ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether  und  besitzt  die  Dichte  d  =  1,52952.  Die  alkoholische 
Natur  dieses  Körpers  wurde  durch  seine  Reactionen  mit  Salpeter- 


*)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  36,  294—312;  Reo.  trav.  chim.  Paye-Bas   17,. 
884—398.  —  •)  JB.  f.  1897,  S.  1132.  —  »)  JB.  f.  1897,  S.  1146if. 
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8äure  und  Essigsäureanhydrid  klargelegt.  Mit  Salpetersäure  bildet 
er  das  Nitrat 

j^.J^>CH-CH.NO,; 

mit  Essigsäureanhydrid  das  Acetat, 

j^^'>CH-CH,(C.H30J; 

Siedep.  138  bis  142«  (50  mm),  Dichte  d  =  1,958  (llo).  —  Durch 
Einwirkung  von  2  Mol.  Formaldehyd  auf  Nitrobrommethan  ent- 
steht 2^2-Nitrobr(ymirimdhylenglycol^ 

OH— CH,— C— CH^OH 

Br  NOr 
Schmelzp.  106  bis  107^.  Auf  die  Beziehungen  dieses  Körpers  zum 
Glycerin  hat  schon  Henry  aufmerksam  gemacht,  ü.  Condensation 
von  Bronmitromethan  mit  AcetoHdehyd.  Die  Reaction  mit  Acet- 
aldehyd  ist  ganz  analog  der  mit  Formaldehyd,  nur  bildet  sich 
nicht  das  Di-,  sondern  nur  das  Monoderivat:  Nitrobromisopropyl- 
dllcohol,  CH3CH(OH)-CHBr-N03,  farblose  Flüssigkeit,  wenig  lös- 
lich in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  Dichte  d  =  1,899 
(10«).  Siedep.  149  bis  150»  (42  mm);  Refractionsindex  =  1,51728 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  An  Derivaten  wurden  dargestellt: 
Das  Nitrat,  CH8CH(N08)-CHBr(N0a),  unlöslich  in  Wasser,  Dichte 
d  =  2,134  (10«);  das  Acäat, 

Siedep.  139  bis  141«  (48mm);  Dichte  d  ==  1,82  (11").  —   Acet- 

aldehyd  giebt  mit  Nitrobromäthanol  ^,  2'Nitrobr<miutandiol-(l,  3), 

CH,OH-C— CHOH-CH, 

Ör  NO,. 
Dasselbe  entsteht  auch  aus  Formaldehyd  und  Nitrobromisopropyl- 
alkohol,  Schmelzp.  94  bis  96«.  —  Bromnitromethan  reagirt  auch 
mit  dem  Additionsproduct  von  Piperidin  und  Formaldehyd  unter 
Büdung  eines  Körpers:  Br  (N  0,)  C  H-[C  H^-N  (C5  H^o)]  oder 
Br(NOa)C-(CH,NC5Hio),.    Schmelzp.  49  bis  51o.  Btz. 

Roland  Scholl  und  M.  Brenneisen.  Ueber  die  Einwir- 
kung von  Cyankalium  auf  Brompikrin  *).  —  Bei  dem  Versuche, 
durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Brompikrin  zum  Dibrom- 
nitroacetonitril  zu  gelangen,  ergab  sich,  dals  durch  einen  ganz 
unerwarteten  Reactionsverlauf  symmetrisches  Tetranitroäthankaliuyn, 
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C(N02)2K.C(N0)jK,  gebildet  wurde,  das  durch  Einwirkung  von 
Brom  in  Tribromtrinitroäthan,  C(N0a)aBr.CN02Brj,  übergeht. 
Die  Constitution  dieses  Körpers  ergab  sich  1.  durch  Spaltung 
mittelst  concentrirter  Kalilauge  in  Monobromdinitromethankalium 
und  ein  nach  Brompikrin  riechendes  Oel;  2.  durch  Spaltung  mit 
Kaliumcarbonat  in  ähnlicher  Weise  mit  dem  unterschiede,  dafs 
durch  Aneinanderlagerung  der  primär  abgespaltenen  Reste  — 
C(N02)aBr  —  und  Abspaltung  von  Brom  wieder  symmetrisches 
Tetranitrodikaliumäthan  gebildet  wird;  3.  durch  Erhitzung  unter 
vermindertem  Druck,  wodurch  Brom,  Stickstoffdioxyd,  Dibrom- 
dinitroäthan,  das  bisher  unbekannte  Tribromnitroäthylen  und  ein 
Körper  vom  Schmelzp.  45o  (Dibromdinitroäthylen  ?)  entstanden. 
Was  die  Entstehung  des  Tetranitroäthankaliums  aus  Brompikrin 
und  Cyankalium  anbetrifft,  so  wird  dieses  nicht,  wie  zuerst  vermuthet 
wurde,  aus  einer  Verunreinigung  des  Brompikrins,  sondern  ver- 
muthlich  durch  folgende  Reactionsfolge  gebildet:  1.  2C(N02)Brs 
+  KCN  =  KBr  +  BrCN  +  C(N02)Br2.C(N02)Br2.  Das  so 
gebildete  Tetrabromdinitroäthan  wird  durch  Kaliumnitrit,  das 
durch  eine  Nebenreaction  aus  Brompikrin  und  Cyankalium  ent- 
standen zu  denken  ist,  in  Dibromtetranitroäthan  übergeführt: 
2.  C(N02)aBrj.C(N02)Br2+  2KNO2  =  2KBr  +  C(N02)2Br 
.C(N02)3Br.  Dieser  Körper  geht  durch  Kaliumcyanid  oder  Nitrit 
in  das  Kaliumsalz  über.  Symmetrisches  Tetranitroäthankalium^ 
C(NOa)2K.C(N02)2K,  scheidet  sich  als  gelbes  Krystallpulver  ab, 
wenn  man  einer  Lösung  von  47,5  g  Cyankalium  in  118  g  Wasser 
unter  Kühlung  und  Umschütteln  eine  Lösung  von  50  g  Brom- 
pikrin in  1  Liter  Aethylalkohol  zufügt  Das  Krystallpulver  wird 
mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  aus  heifsem  Methylalkohol 
und  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Krystalle  sind  gelb,  glänzend, 
prismatisch  und  zeigen  bisweilen  Dichroismus;  sie  unterscheiden 
sich  von  dem  Dinitromethankalium,  welches  ganz  ähnliche  Analysen- 
zahlen liefert,  durch  die  dunklere  Gelbfärbung,  den  Dichroismus, 
die  Unlöslichkeit  in  Eisessig  und  die  Verpuffungstemperatur  von 
270  bis  275<»,  sowie  durch  das  Verhalten  der  angesäuerten  Lösung 
gegen  Phenylhydrazin,  wobei  ein  bei  150^  schmelzender  Nieder- 
schlag  entsteht.  Silbersah,  C(N0a)2 Ag.C(N02)aAg,  gelbrother 
Niederschlag.  Tribromtrinitroäthan,  C (N  02)2  Br .  C  (N  O2)  Br^ ,  wird 
erhalten,  wenn  9  g  des  soeben  beschriebenen  Kaliumsalzes  all- 
mählich in  eine  Mischung  von  50  g  Wasser  und  30,6  g  Brom  unter 
Eiskühlung  eingetragen  werden  und  das  ßeactionsgemisch  24  Stunden 
in  der  Kälte  stehen  bleibt.  Durch  Auflösen  in  Aether  und  Fällen 
mit  tiefsiedendem  Ligroin  gereinigt,  bildet  der  Körper  ein  weifses 
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Krystallpulver,  das  bei  120®  sintert  und  bei  124  bis  125<>  schmilzt, 
aber  bereits  bei  100®  Brom  abgiebt.  Es  ist  schwer  löslich  oder 
unlöslich  in  Wasser,  Ligroin,  Eisessig,  Schwefelkohlenstoff,  leichter 
in  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und 
Aceton.  Durch  Wasser  und  andere  Lösungsmittel  wird  es  in  der 
Hitze  zersetzt.  Gegen  rauchende  Salpetersäure  ist  der  Körper 
sehr  beständig.  Durch  Erwärmen  der  Substanz  bei  50  mm  Druck 
wurde  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  als  Destillat  ein  Oel 
erhalten,  das  sich  durch  Fractioniren  im  Vacuum  in  das  bei  78 
bis  80^  (19  mm)  siedende  und  bei  4  bis  5®  schmelzende  iHhrom- 
dinüromethan,  C(N03).2Br2,  welches  sich  durch  das  bei  158<> 
explodirende  Mcmobromdinitromethankdltutn  identificiren  liefs,  und 
das  bei  108  bis  110^  (19  mm)  siedende  Tribromnitroäthyleny 
G(NOa)Br  rCBra,  zerlegen  liefs.  Dieser  Körper  bildet  ein  schweres 
Oel,  das  durch  Bromaddition  im  Einschmelzrohr  bei  100®  in  einen 
bei  147®  schmelzenden  Körper,  vermuthlich  das  Pentabrommtro- 
ätharij  übergeht.  Aufser  diesen  Fractionen  konnte  in  geringer 
Menge  ein  bei  45<>  schmelzender  Körper  (symmetrisches  Dibrom- 
dinitroäihylen?)  isolirt  werden,  der  aulser  in  Ligroin  in  den 
übrigen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  ist.  Durch  Einwirkung  von 
Kalilauge  auf  Tribromdinitroäthan  erhält  man  das  bei  155®  ex- 
plodirende Monobromdinitromethankalium^  das  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Methylalkohol  gereinigt  wird;  mit  Kaliumarsenit  reducirt, 
resultirt  Dinitromethankcdium,  das  bei  205<>  explodirt.  Durch  Ein- 
wirkung ganz  concentrirter  Kaliumcarbonatlösung  auf  Tribrom- 
trinitroäthan  erhält  man  das  symmetrische  Tetranitroäthankalium, 
das  durch  sein  Aussehen,  seinen  Explosionspunkt  bei  267^  und 
die  Ueberführung  in  das  Tribromtrinitroäthan  als  solches  erkannt 
wurde.  Bt:s, 

Roland  Scholl  und  M.  Brenneisen.  Ueber  einen  Begleiter 
des  Brompikrins  1).  —  Schüttelt  man  10  g  rohes,  aus  Pikrinsäure 
durch  Destillation  mit  Bromkalklösung  gewonnenes  Brompikrin 
mit  50  g  50proc.  Kalilauge  unter  Eiskühlung  und  neutralisirt 
nach  viertelstündigem  Stehen  in  Eiswasser  mit  Kohlensäure,  so 
scheidet  sich  ein  Salz  ab,  das  als  Bromdinitromethankalium 
identificirt  wurde  und  seine  Entstehung  aller  Wahrscheinlich- 
keit nach  dem  das  Brompikrin  begleitenden  Dibroyndinitromethan 
verdankt.  Dieser  Körper  kann  durch  Einwirkung  von  Brom- 
pikrin auf  das  bei  der  Darstellung  entstandene  Calcium  nitrit  ge- 
bildet sein.  Btz, 
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Otto  Graul  und  A  Hantzsch.  lieber  isomere  Salze  aus 
Aethylnitrolsäure  1).  —  Die  von  V.  Meyer «)  entdeckten  Nitrol- 
säuren,  speciell  die  Aethylnitrolsäure,  lieferte  folgende  Derivate: 
1.  Rothge/ärbte  Sähe  (erythronitrolsaure  Salze)  von  der  Formel 
CaHjNaOgMe.  Diese  lagern  sich  spontan  um  in  2.  farblose  oder 
leükonitroJsaure  Scäee^  ebenfalls  von  der  Formel  CjHsNjOaMe. 
Diese  Umwandlung  ist  nicht  reversibel;  auch  ist  die  den  leuko- 
nitrolsauren  Salzen  zu  Grunde  liegende  Säure  nicht  zu  fassen. 
3.  Farblose  äu/serst  labile  Salze,  welche  directer  Untersuchung  un- 
zugänglich waren.  4.  Intensiv  gelb  gefärbte  saure  Salze  von  der 
Formel  CgHsNaOsMe  -)-  CgH^NaOg.  5.  Ungefärbte  Ester,  sowie 
ein  Benzoylderivat]  diese  Körper  wurden  aus  den  rothen  Silber- 
salzen gewonnen  und  konnten  wieder  zu  rothen  Salzen  verseift 
werden.  Beide  isomere  Salzarten  lieferten  bei  der  Spaltung  in 
saurer  Lösung  die  gleichen  Producte:  CjHaNjOsK  -f-  HCl  +  2H2O 
=  KCl  +  HNOp  +  NH2OH  +  CHs . COOH.  Bei  der  Spaltung 
in  alkalischer  Lösung,  sowie  bei  der  Reduction  verhalten  sich  die 
rothen  und  die  weifsen  Salze  insofern  verschieden,  als  die  ersten 
Essigsäure  neben  Äzaurolsäure,  die  zweiten  Aldehyd  und  keine 
Azaurolsäure  liefern.  Bei  der  Bromirung  bilden  die  rothen  Salze 
wahrscheinlich  ein  monomölekulares  Nitronitrosobromid,  die  weifsen 
Salze  dagegen  ein  dimolehdares  Nitronitrosobromid,  (CH3.CBr.NO2 
.NO)a.  —  Constitution  der  Nitrolsäure  und  ihrer  isomeren  Salze. 
Die  V.  Meyer' sehe  Constitutionsformel  für  freie  Aethylnitrolsäure 
alsNitroxim,  CH8.C(N02):NOH,  wird  gestützt  durch  die  Analogie 
mit  dem  ebenfalls  farblosen  Chloroxim,  CHgCCliNOH»),  sowie 
durch  ihre  geringe  Leitfähigkeit.  Den  rothen  Salzen  mufs  sowohl 
wegen  ihrer  Farbe,  als  auch  wegen  des  sehr  geringen  Grades  ihrer 
Hydrolyse  eine  andere  stärkere  Säure  zu  Grunde  liegen.  Eine 
weitere  abweichende  Constitution  mufs  das  Anion  der  Leukosalze 
besitzen,  und  zwar  mufs  sich  die  Isomerie  auf  die  Gruppe  CNgOg 
beschränken.  Für  Annahme  von  Stereoisomerie  liegt  kein  Grund 
vor.  Als  wahres  Salz  der  Nitrolsäure  wird  das  als  drittes  erwähnte 
äufserst  labile  bezeichnet.  Von  diesem  Typus  leiten  sich  eben- 
falls die  Ester  und  das  Benzoylderivat  ab:  Nitroisonitrosokörper, 

CH..C<gOR 
Den  leukonitrolsauren  Salzen  kommt  die  Formel: 


»)  Ber.  31,  2854—2879.  —  «)  Ann.  Chera.  175,  88;  180,  170;  JB.  f.  1875, 
S.  251;  f.  1876,  S.  323.  —  »)  Werner,  Ber.  28,  1280;  JB.  f.  1895,  S.  980. 
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als  Isonitronitrosokörper  zu.  Für  die  Constitution  der  rothen 
Salze,  als  Zwischenproducten,  ist  die  folgende  Formel  anzunehmen: 

NOMe 

NO. 

Die  Umlagerungen  werden  durch  folgendes  Schema  vei*sinnbildlicht: 

Kcbte  NitroBoderivate  Erythronitrolsaure  Leukonitrolsaure  Salze, 

Nitroisonitrosokörper                           Salze  Isonitronitrosokörper 

>,NOH(R)     KOH                 /NOK.  x,NO.K 

CH^.C^                    5:±  CHg.C^            >0  -^      CHa.Cf 

^NO,            HQ                  ^NO/  ^NO 

farblos,  sänrestabil                        farbig,  labil  farblos,  alkalistabil. 

Von  den  verschiedenen  für  die  erythronitrolsauren  Salze  in  Be- 
tracht kommenden  Structurformeln  wird  die  folgende  bevorzugt: 

CHa.C^  ^0 
^N< 
••^OMe 
0. 

Während  für  die  Aethylnitrolsäuren  die  Configuration 

CH,.C.NO, 

N— OH 

bezeichnend  sein  dürfte,  kann  die  „Anti" -Formel  für  die  IsonitroU 
säure  Kisers^)  in  Betracht  kommen.  Experimentelles.  Die  Stärke 
der  Aethylnitrolsäwre  wurde  durch  kryoskopische  Messungen  in 
wässeriger  Lösung,  sowie  durch  Leitfähigkeitsbestimmungen  er- 
mittelt und  als  sehr  gering,  etwa  von  der  Gröfse  der  Stärke  des 
Acetophenonoxims  oder  Phenols,  befunden.  Erythronitrolsaures 
Kalium  wird  erhalten,  wenn  man  lg  in  möglichst  wenig  abso- 
lutem Alkohol  gelöste  reine  Aethylnitrolsäure  im  Kältegemisch  mit 
0,3  bis  0,4  g  in  absolutem  Alkohol  gelösten  Kaliums  versetzt  und 
die  Krystallausscheidung  aus  der  tief  dunkelroth  gefärbten  Flüssig- 
keit eventuell  durch  U  eberschichten  mit  Aether  befördert.  Die 
glänzenden,  dunkelrothen,  spiefsigen  oder  blätterigen  Krystalle 
sind  leicht  löslich  in  gewöhnlichem  Alkohol  und  Wasser,  schwer 
in  absolutem  Alkohol,  sie  explodiren  bisweilen  und  sind  gegen 
Sonnenlicht,  wie  gegen  Luftfeuchtigkeit  sehr  empfindlich.  Die 
kryoskopische  Bestimmung  ergiebt,  dafs  ein  monomolekulares,  in 
zwei  Ionen  zerfallenes  Salz  vorliegt.  Die  Leitfähigkeitsbestimmung 
zeigt,  dafs  nur  in  Verdünnungen  >  128  eine  merkliche  Hydrolyse 


»)  Beilstein,  I,  206  (1893). 
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statt  hat.  Demnach  mufs  die  zu  Grunde  liegende  Säure  nur 
wenig  schwächer  als  Essigsäure  sein,  während  für  die  freie  Nitrol- 
säure  sich  die  Affinitätsconstante  JK^=  0,0000013  bis  0,0000015 
berechnet.  Erythronitrolsaures  Natrium  wird  in  entsprechender 
Weise  erhalten.  Das  Ammoniumsah  konnte  nicht  isolirt  werden. 
Dagegen  wird  das  Silber-^  Blei-  und  Quecksilbersalz  beschrieben. 
Die  Existenz  eines  Pyridinsahes  wird  aus  Leitfähigkeitsmessungen 
gefolgert.  Das  primäre,  farblose  Kaliumsah  der  Aethylnitrolsäure 
tritt  bei  der  beschriebenen  Darstellung  des  erythronitrolsauren 
Kaliums  als  erstes  Keactionsproduct  in  Gestalt  einer  farblosen, 
anscheinend  amorphen  Fällung  auf.  Das  gelbe  saure  nitrolsaure 
Kalium  wird  erhalten,  wenn  man  die  kalt  gesättigte  alkoholische 
Lösung  von  1  g  Nitrolsaure  mit  einer  durch  Kältemischung  ge- 
kühlten Lösung  von  0,2  g  Kalium  in  Alkohol  versetzt  Die 
citronengelben,  glänzenden  Krystallblätter  dieses  Salzes  sind  höchst 
unbeständig  und  liefern  beim  Umkrystallisiren  etwa  gleiche  Mengen 
des  gelben  und  des  rothen  Salzes.  Die  kryoslcopische  Untersuchung 
sowie  die  Leitfähigkeitsmessuny  ergab,  dafs  das  Salz  in  wässeriger 
Lösung  in  1  Mol.  nicht  dissociirbare  fi-eie  Nitrolsaure  und  1  Mol. 
des  in  zwei  Ionen  dissociirten  Erythrosalzes  gespalten  ist.  Saures 
nitrolsaures  Ammonium  schmilzt  bei  78o.  —  Beim  Stehen  im 
Exsiccator  unter  Belichtung  oder  schneller  bei  55  bis  60®  im 
Thermostaten  geht  das  rothe  Salz  ohne  nennenswerthen  Gewichts- 
verlust in  das  farblose,  amorphe,  wenig  explosible  leukonürdsaure 
Kalium  über,  das  die  gleichen  kryoskopischen  Daten,  wie  das 
Erythrosalz,  liefert,  woraus  folgt,  dafs  ein  isomeres  und  kein  poly- 
meres  Salz  vorliegt.  Leukonitrolsaures  Silber  kann  sowohl  aus 
dem  Erythrosalz,  wie  aus  dem  leukonitrolsauren  Kalium  erhalten 
werden.  Durch  längeres  Verweilen  der  alkoholischen  oder  wässe- 
rigen Lösungen  der  Leukosalze  bei  60®  tritt  weitergehende  Zer- 
setzung bis  zu  den  Nitriten  ein.  Das  freie  Nitrosoisonitroäthan 
konnte  aus  seinen  Salzen  durch  Ansäuern  nicht  erhalten  werden. 
Bezüglich  der  Spaltung  der  Salze  sei  auf  das  im  allgemeinen 
Theil  Gesagte  verwiesen.  Durch  Esterificirung  des  erythronitrol- 
sauren Silbers  mit  Jodalkyl  konnten  nur  Oele  erhalten  werden. 
Krystallinisch  war  der  äthylnitrolsaure  p-Nitrobenzyläther, 

CH. .  C<j^   QQjj^  CeH,NO„ 

dessen  Schmelzpunkt  bei  72  bis  73®  liegt.  Die  durch  Esterifici- 
rung des  leukonitrolsauren  Silbers  erhaltenen  0«le  unterschieden 
sich  von  diesen  Estern  dadurch,  dafs  sie  nicht,  wie  jene,  beim  Ver- 
seifen die  rothen  Erythrosalze,  sondern  farblose  Leukosalze  liefern. 
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Während  eine  Einwirkung  von  Brom  auf  freie  Aethylnitrolsäure 
nicht  stattfindet,  gelingt  es,  durch  Bromiren  in  alkalischer  Lösung 
zu  einem  dunkelhlauen,  schweren  Oel  zu  gelangen,  das  die  Schleim- 
häute aufs  Heftigste  angreift  und,  obwohl  es  sich  nicht  isoliren 
liefs,  nach  den  Arbeiten  von  Piloty^)  als  Näronitrosobromäthan 
anzusehen  ist.  Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  leukonitrolsaures 
Kalium  entsteht  ein  orangegelber,  flockiger  Niederschlag,  der  an- 
scheinend völlig  amorph  und  in  Wasser  und  organischen  Lösungs- 
mitteln so  gut  wie  unlöslich  ist.  Er  ist  als  Bromadditionsproduct 
des  pdlymeren  Nitronitrosobromäthans  zu  betrachten  und  geht 
unter  Bromverlust  leicht  in  diesen  Körper  über.  Das  Monobromid 
explodirt  bei  164  bis  165<>.  Die  Angaben  Kisel's  über  die  Ent- 
stehung einer  farblose  Salze  liefernden  Isoäthylnitrolsäure  konnten 
nur  insofern  bestätigt  werden,  als  bei  der  Einwirkung  von  Na- 
triumamalgam auf  Nitroäthan  in  alkalischer  Lösung  eine  Säure 
erhalten  wurde,  die  mit  Alkali  farblose  Salze  giebt.  Indessen 
konnten  diese  nicht  isolirt  werden.  Btz. 

J.  Pauwels.  Ueber  einige  Derivate  des  primären  Nitro- 
propans,  CHj-CHa-CHa-NOa^).  —  Hierüber  wurde  bereits  im 
vorigen  Jahre  aus  anderer  Quelle  berichtetet).  Btz. 

Antoine  Shaws.  Ueber  die  Derivate  des  Nitroisobutans *). 
—  Hierüber  wurde  bereits  im  vorigen  Jahre  aus  anderer  Quelle 
berichtet  ^).  Biz. 

Louis  Henry.  Ueber  verschiedene  aliphatische  Nitroverbin- 
dungen mit  multiplen  Functionen«).  —  Verfasser  setzt  seine 
Studien  über  den  Zusammenhang  verschiedener  Functionen  und 
die  Flüchtigkeit  von  Verbindungen  fort,  die  zu  gleicher  Zeit  die 
Gruppen  ^C-NOa,  =C=0  oder  -CN  enthalten.  Es  werden  studirt: 
j!sitroac€tün^  CHj-CO-CHaNOa.  Dasselbe  wurde  erhalten  durch 
Oxydation  von  Nitroisopropylalkohol,  CH3.CHOH.CH2NO2,  mit- 
telst Chromsäuremischung  und  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit von  stechendem  Geruch  und  bitterem  Geschmack.  Seine 
Dichte  bei  14^  ist  1,070.  Siedep.  152o  (767  mm).  Bei  Berührung 
mit  Wasser  nimmt  die  Verbindung  den  Charakter  einer  Säure  an 
(röthet  blaues  Lackmuspapier  und  treibt  Kohlensäure  aus  Car- 
bonaten  aus).  Mit  Acetylchlorid  tritt  keine  Reaction  ein.  Ver- 
fasser weist  auf  den  Einflufs  hin,  den  die  genannten  Gruppen  in 
dieser  Verbindung  ausüben  in  Bezug  auf  Geruch,  Säurecharakter 

0  Ber.  29i  1569;  30,  1658;  JB.  f.  1897,  S.  1556.  —  *)  Rec.  trav.  chim. 
PayB-Bas  17,  27—49.  —  •)  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1147fiF.  —  *)  Rec.  trav.  chim. 
Pays-Bas  17,  50—65.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1149  f.  —  •)  Belg.  Acad.  Bull. 
[3]  36,  149—154;  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  17,  1,  399—404. 
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und  Flüchtigkeit.  —  Nitrobutyronitril  wurde  dargestellt  durch 
Einwirkung  von  Silbemitrit  auf  Jodbutyronitril;  farblose  Flüssig- 
keit, unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol, 
Chloroform  und  alkalischen  Lösungsmitteln.  Dichte  bei  12o  1,138; 
Siedep.  160<^  (33  mm);  236^  unter  gewöhnlichem  Druck,  üeber 
den  Körper  werden  gleiche  Betrachtungen  angestellt  wie  über 
Nitroaceton.  Btz. 


Alkohole. 


Berthelot.  Chemische  Wirkungen  elektrischer  Entladungen. 
Alkohole  und  Aether  in  Gegenwart  von  Stickstoff').  —  Die  Ver- 
suche wurden  mit  folgenden  Verbindungen  angestellt:  Methyl- 
alkohol, Aethylalkohol,  Normalpropyl-  und  Isopropylalkohol,  AUyl- 
alkohol,  Phenol,  Brenzcatechin,  Hydrochinon,  Resorcin,  Pyrogallol, 
Glycoläther,  Dimethyläther,  Diäthyläther.  Die  Ergebnisse  sind: 
1.  Die  sämmtlichen  untersuchten  Alkohole  fixiren  Stickstoff  unter 
Bildung  amidartiger  Verbindungen.  2.  Diese  Fixirung  des  Stick- 
stoffs ist  bei  den  aliphatischen  Alkoholen  CnH2n  +  20  von  einem 
Wasserstoffverlust  begleitet,  der  bei  dem  Aethyl-  und  Propyl- 
alkohol  2  At.,  bei  dem  Methylalkohol  nur  1  At.  beträgt  3.  Dieser 
Verlust  an  Wasserstoff  kann  mit  dem  verglichen  werden,  den  die 
gesättigten  Kohlenwasserstoffe  unter  demselben  Einflufs  erleiden. 
AUylalkohol  dagegen  verliert  keinen  Wasserstoff.  4.  Die  Phenole 
fixiren  ebenfalls  Stickstoff,  aber  je  nach  ihrer  Constitution  und 
ihrer  Valenz  mit  verschiedener  Geschwindigkeit  und  in  verschie- 
dener Menge.  5.  Die  Phenole  verlieren  hierbei  keine  beträchtlichen 
Mengen  Wasserstoff,  jedenfalls  nicht  mehr  als  die  Benzolkohlen- 
wasserstoffe, von  denen  sie  abstammen.  6.  1  Mol.  der  aliphatischen 
Alkohole  fixirt  1  At.  Stickstoff  für  2  At.  Wasserstoff.  Unter  Be- 
rücksichtigung der  unter  2.  für  Methylalkohol  angegebenen  That- 
sachen  ergiebt  sich,  dafs  von  2  Mol.  Methylalkohol,  aber  nur  von 
nahezu  1  Mol.  Aethyl-  und  Propylalkohol,  1  At.  Stickstoff  fixirt 
wird.  Vom  AUylalkohol  fixiren  3  Mol.  2  At.  Stickstoff.  7.  Diese 
Beziehungen  können  verglichen  werden  mit  der  Fixirung  des 
Stickstoffs  durch  die  Kohlenwasserstoffe,  von  denen  die  Alkohole 
deriviren.  8.  Bezüglich  der  Fixirung  des  Stickstoffs  durch  isomere 
Verbindungen  wird  bemerkt,  dafs  dieselbe  beim  n-  und  i-Propyl- 
alkohol  die  gleiche  ist,  ebenso  wie  beim  Propylen  und  Trimethylen. 
Dagegen    zeigen    die    drei    zweiwerthigen   Phenole    beträchtliche 

»)  Compt.  rend.  126,  616—627. 
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Unterschiede.  9.  Es  existirt  augenscheinlich  eine  Beziehung  zwi* 
sehen  dem  Wasserstofiverlust  der  Kohlenwasserstoffe,  sowie  der 
gesättigten  Alkohole  und  der  Fixirung  des  Stickstoffs  durch  diese 
Verbindungen.  Kb. 

L.  Henry,  lieber  die  aliphatischen  Nitrilalkohole  und  ihre 
Derivate.  —  Verfasser  hat  in  diesem  Buche,  das  im  Jahre  1898 
im  Verlag  Hayez  in  Brüssel  erschienen  ist,  die  Ergebnisse  seiner 
eigenen  und  seiner  Schüler  Arbeiten  über  das  genannte  Thema, 
welche  hauptsächlich  in  den  Gompt.  rend.  und  dem  Belg.  Acad. 
Bull,  zerstreut  sind  i),  in  übersichtlicher  und  erschöpfender  Weise 
zusammengestellt.  Es  ist  von  besonderem  Werth,  dafs  in  dem 
Buche  auch  die  Arbeiten  anderer  Autoren  berücksichtigt  sind. 
Das  Buch,  das  in  der  Einleitung  die  Classification,  Darstellung 
und  Nomenclatur  der  Nitrilalkohole  enthält,  umfafst  weiterhin 
sieben  Abtheilungen.  In  den  ersten  fünf  Abtheilungen  werden 
der  Reihe  nach  die  Nitrilalkohole  mit  zwei  bis  acht  Kohlenstoff- 
atomen nebst  deren  Derivaten  erörtert.  In  der  sechsten  Abtheilung 
werden  die  Veränderungen  erwähnt,  welche  die  Alkohole  und  ihre 
Ester  in  physikalischer,  chemischer  und  physiologischer  Hinsicht 
erfahren,  wenn  in  ihnen  eine  CH,- Gruppe  in  eine  CN- Gruppe 
umgewandelt  wird.  In  der  siebten  Abtheilung  werden  schlielslich 
die  ungesättigten  Mononitrile  der  allgemeinen  Formel  GnH2n-iGN 
behandelt.  Selbstverständlich  finden  sich  in  dem  Buche  auch  zahl- 
reiche Literaturangaben.  Kb. 

G.  Deniges.  Neue'Reaction  der  tertiären  Alkohole  und  ihrer 
Ester»).  —  Die  vom  Verfasser  früher  mitgetheilte  Reaction^)  der 
Aethylenkohlenwasserstoffe  erlaubt,  auch  alle  diejenigen  Substanzen 
zu  charakterisiren,  welche  diese  Kohlenwasserstoffe  mehr  oder 
weniger  leicht  bilden,  so  z.  B.  die  quartemären  Ammoniumhydrate, 
die  Mono-  und  Bihalogenderivate  der  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe. Besonders  leicht  lassen  sich  dadurch  die  tertiären  Alkohole 
auffinden.  Das  als  Reagens  verwendete  Mercurisulfat  wirkt  wasser- 
entziehend und  bildet  mit  dem  entstandenen  Kohlenwasserstoff 
eine  unlösliche  Verbindung.  Die  Zusammensetzung  des  Reagens 
sei  hier  nochmals  angegeben,  da  1.  c.  ein  Irrthum  unterlaufen  ist: 
HgO  50g,  HjS04  200 ccm,  HaO  1000 ccm*).  Ein  bis  zwei  Tropfen 
des  zu  untersuchenden  Alkohols  werden  mit  einigen  Cubikcenti- 

»)  Vgl.  JB.  f.  1873,  S.  732;  f.  1886,  S.  623,  630,  1163;  f.  1886,  S.  34, 
634,  537;  f.  1889,  S.  232,  637,  640;  f.  1890,  S.  667,  668,  1383,  1526;  f.  1894, 
8.1170.  —  «)  Compt.  rend.  126,  1277—1279;  BuU.  socchim.  [3]  19,  751—754. 
—  »)  Vgl.  das  bezügl.  Ref.  in  d.  JB.,  S.  857.  —  -•)  Die  fehlerhafte  Angabe 
(600  g  HgO  Btatt  60  g)  ist  in  dem  Referat  S.  867  bereits  richtig  gestellt. 
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metem  des  Reagens  erhitzt,  wobei  sich  alsbald  ein  mehr  oder 
weniger  gelb,  zuweilen  röthlich  gefärbter  Niederschlag  bildet  Die 
mit  tertiärem  Butylalkohol  erhaltene  Fällung  ist  schön  gelb.  Die 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 

(S0,<g|>0)^C,Ha. 

Der  Niederschlag  ist  identisch  mit  dem  direct  aus  unsymme- 
trischem Dimethyläthylen  erhaltenen  und  löst  sich  wie  dieser  in 
Salzsäure  unter  Entwickelung  von  Butylen.  Erwärmt  man  den 
Niederschlag  in  seiner  Mutterlauge  länger  als  zehn  Minuten,  so 
verändert  er  allmählich  seine  Farbe  und  geht  schliefslich  unter 
Oxydation  des  Butylenrestes  in  Mercurosulfat  über.  Die  Reaction 
des  Trimethylcarbinols  tritt  noch  ein  beim  Erhitzen  von  0,0001  g 
des  Alkohols  mit  2  ccm  des  Reagens.  Tertiärer  Amylalkohol 
liefert  einen  hellgelb  gefärbten  Niederschlag  von  analoger  Zu- 
sammensetzung wie  diejenige  des  Quecksilberbutylensulfates.  Das 
Product  zersetzt  sich  aber  sehr  rasch  beim  Erwärmen  unter  Bil- 
dung von  Mercurosulfat  und  schliefslich  von  metallischem  Queck- 
silber. Das  verschiedene  Verhalten  des  tertiären  Amylalkohols 
und  des  Pentals  gegen  das  Reagens  kann  zur  Unterscheidung 
beider  Körper  dienen.  In  der  Kälte  giebt  Pental  nämlich  nach 
einer  Minute  schon  eine  gelbe  Trübung  und  nach  zehn  Minuten 
einen  reichlichen  Niederschlag,  während  Amylalkohol  nach  dieser 
Zeit  kaum  eine  Trübung  veranlafst.  In  der  Wärme  bildet  sich 
mit  Pental  ein  Niederschlag,  der  sein  Aussehen  nicht  verändert, 
wäjpend  der  mit  Amylalkohol  hervorgerufene  Niederschlag  rasch 
weifs,  krystallinisch  und  schliefslich  grau  wird.  Andere  tertiäre 
Alkohole,  mit  Ausnahme  von  denjenigen,  welche  durch  Wasser- 
abspaltung keine  AethylenkohlenwasserstoSe  bilden  können,  wie 
z.  B.  Triphenylcarbinol,  liefern  ähnliche  Verbindungen.  Primäre 
und  secundäre  Alkohole  geben  nicht  die  gleiche  Reaction,  nur 
Isopropylalkohol  anhydrisirt  sich  genügend  leicht  unter  Bildung 
von  Propylen,  das  Mercurisulfat  fällt,  aber  die  Reaction  tritt  viel 
schwerer  als  bei  den  tertiären  Alkoholen  ein.  Die  Ester  der 
tertiären  Alkohole  reagiren  wie  diese  selbst  mit  Mercurisulfat 
Sie  geben  beim  Erhitzen  mit  diesem  Reagens  unter  Abspaltung 
der  Säure  gelbe  Quecksilberverbindungen,  so  z.  B.  Amylnitrit.  Kb. 
E.  Lambling.  Ueber  die  Phenylurethane  einiger  Körper 
mit  tertiär  alkoholischer  Funktion  J).  —  Verfasser  berichtet  über 
die  Einwirkung  von  Phenylisocyanat  auf  einige  tertiäre  Alkohole: 


I 


»)  Bull.  80C.  chim.  [3]  19,  776—779. 
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1.  Trimethylcarbinol  liefert  beim  Erhitzen  mit  der  berechneten 
Menge  Phenylisocyanat  auf  110<>  das  Trintethylcarbinölphenylurethan, 
(CHs)sG0.C0.NHGeH5,  in  nahezu  theoretischer  Ausbeute.  Es 
bildet  leichte  Nadeln,  die  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  löslich, 
in    Petroläther    schwer    löslich    sind.      Schmelzp.   134  bis   135^ 

2.  Amylenhydrat  giebt  beim  Erhitzen  mit  Phenylisocyanat  auf 
135<^  neben  einer  kleinen  Menge  Kohlensäure  das  Amylenhydrat- 
phenylurähan,  (CH3)3CjH,CO.CO.NHC6H5,  das  aus  Petroläther 
in  feinen  Nadeln  krystallisirt,  die  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Benzol  und  Petroläther  sehr  leicht  löslich  sind.  Schmelzp.  42^. 
In  beiden  Reactionen  tritt  Diphenylharustoff  als  Nebeuproduct  auf. 

3.  a-Oxyisobuttersäureäthylester  und  Phenylisocyanat  vereinigen 
sich  zu  a-OxyisobiUtersäureäthyUsterphenylurethan, 

(CH,),.CO.CO.NH.C.H, 

CO.C.H,, 
wenn  man  die  Mischung  so  lange  auf  180^  erhitzt,  bis  ein  der 
Flüssigkeit  entnommener  Tropfen  bei  der  Behandlung  mit  Petrol- 
äther erstarrt.  Nach  dem  Erkalten  kann  alsdann  durch  Ein- 
impfen eines  Krystalls  die  Masse  zum  Erstarren  gebracht  werden. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Petroläther,  dem  etwas  Aether  zugefügt 
ist,  erhält  man  das  Urethan  in  langen,  seideartigen  Nadeln,  die 
bei  77,5<>  schmelzen  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  sehr  leicht  lös- 
lich sind.  Durch  Verseifen  der  Verbindung  mit  der  theoretischen 
Menge  wässeriger  Lauge  entsteht  das  von  Tigerstedt^)  be- 
schriebene Anilid  der  oc-Oxyisobuttersäure,  das  beim  Erkalten  der 
Flüssigkeit  ausfällt.  Aus  der  Mutterlauge  fällt  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  das  a-OxyisöbuUersäurephenylurethan  in  kleinen  Prismen 
oder  Nadeln  aus,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Chloro- 
form schwer  lösen.  Schmelzp.  129o.  4.  Beim  Erhitzen  von  1  Mol. 
Pinakon  mit  2  Mol.  Phenylisocyanat  auf  150  bis  160<>  entwickelt 
sich  Kohlensäure,  und  gleichzeitig  destillirt  eine  pfefferminzartig 
riechende  Flüssigkeit  ab,  die  wahrscheinlich  Pinakolin  ist.  Als 
Rückstand  bleibt  neben  harzigen  Producten  Diphenylharnstoff.  Kb. 
ZivoinJocitsch.  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  alkoholische 
Lösungen  o&-halogensubstituirter  Alkohole  und  von  Zinkspänen  auf 
alkoholische  Lösungen  ihrer  Essigester.  [Erste  Mittheilung  von 
A.  Faworsky*)].  —  Einmrktmg  von  Zinkstaub  auf  die  alkoho- 
lische Acetonchlorofornüösung.  Bei  Erwärmung  auf  dem  Vi^asser- 
bade   geht  die  Keaction    sehr  glatt,    wobei    ein   Gas    entweicht, 

')  Ber.  25,  2927;  JB.  f.  1892,  S.  1897.  —  «)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges. 
30,  920-924,  998—1003. 
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welches  als  Isobutylen  erkannt  wurde,  da  es,  von  Brom  absorbirt, 
Isobrombutylen  vom  Siedep.  146  bis  149<>  lieferte.  Die  Reactions- 
producte  lielsen  sich  nach  mehrmaliger  Fractionirung  in  zwei 
Antheile  scheiden.  Der  erste,  der  von  67  bis  69^  siedet,  ist  IsocrotyU 
Moridy  C4H7CI,  der  zweite,  vom  Siedep.  107  bis  109^,  ist  Bichlarisch 
hutyleny  C4H6CI2.  Die  Reaction  verläuft  nach  folgenden  Gleichungen: 
(CH3)aCOH(CCl3)  —  ClOH  =  (CH8)2C=CCla;  (CH8),:CC1,  +  H, 
=  (CH3)2C:CHC1  +  HCl;  (CHs^CiCHCl  +H,  =  (CH3),C:CHjj 
+  HCl.  —  Einvoirkung  von  Zinhstaub  auf  alkoholische  Lösungen 
des  Trichlor'  und  des  Tribrornmethylphenylca/rhinols.  Die  Reactions- 
bedingungen  waren  mit  den  obigen  identisch.  Von  den  zwei  er- 
haltenen Fractionen  ist  die  eine  —  eine  farblose,  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  144  bis  145®,  welche  ein  krj- 
stallinisches  Bromid  vom  Schmelzp.  75<>  lieferte  und  dadurch  als 
Styrd  erkannt  wurde.  Die  zweite  Fraction  ist  das  bei  195  bis 
197<>  siedende  Chlorstyrdl.  Aus  dem  Tribrommethylphenylcarbinol 
wurde  ebenfalls  Styrol  und  Bromstyrol  erhalten.  Letzteres  ist  eine 
bei  217  bis  219<>  siedende  Flüssigkeit.  Die  Reactionsgleichungen, 
in  denen  X  das  Halogen  bezeichnet,  sind: 

1.  C,H,— C(HOH)-CX,  —  HXO  =  C.H»— C(H)=CX^ 

2.  CeHj-C(H)=CX,  +  H,  =  CeH,— CH=CHX  +  HX, 

3.  CeH,— C(H)=CHX  +  H,  =  CeHa-CH=CH,  +  HX. 

Wegen  der  leichten  Reducirbarkeit  läfst  sich  das  in  Gleichung  1 
entstehende  Product  nicht  isoliren.  Die  Abspaltung  der  Elemente 
HOCl  und  HOBr  aus  den  a-halogensubstituirten  Alkoholen  er- 
klärt Verfasser  durch  Bildung  intermediärer  zinkorganischer  Ver- 
bindungen, die  z.  B.  nach  dem  Schema  reagiren: 

CHg— IZn— Br|  CH,— 

=  CH,  +  Zn(OH)Br,      I 

CH.—  ' 


H— 


OH 


0-H 


Zn— Br       CH, 

=  II      +Zn(OH)Br. 


Einwirkung  von  Zinkspänen  auf  die  alkoholische  Lösung  von  Essig- 
säuretrichloräthylester.  Zu  30  g  Zinkspänen  in  100  g  98  proc. 
Alkohols  wurden  langsam  unter  Kühlung  28  g  des  Esters  zugegeben. 
Die  Hauptfraction  7,5  g  siedete  zwischen  33,5  und  Sb^  und  ent- 
sprach der  Formel  CaH^Cla  des  asymmetrischen  o^DicMoräthylens. 
Seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung:  CCls-CHaOCOCH»  +  Zn 
=  HaC=CCl,  +  ZnCl(0C0CH8).  Das  bei  der  Einwirkung  ent- 
stehende Gas  kann  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  für  Vinyl- 
chlorid  gehalten  werden.  —  Einwirkung  von  Zinkspänen  auf 
alkoholische  Lösung  des  Essigsäure-a-Trichlorpropylesters.  Die  Re- 
action wurde  unter  denselben  Bedingungen  geführt.  75  g  75  proc. 
Alkohols  und  50  g  des  Esters  ergaben  17  g  einer  bei  76,5®  sieden- 
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den  Flüssigkeit,  die  als  das  a-Dichlorpropylen,  C3H4CIJ,  erkannt 
wurde.  Dasselbe  hat  das  spec.  Gew.  do  =  1,2030;  rf"  =  1,1764 
und  entsteht  nach  der  Gleichung:  CH8C(CCl:0HOCOGHs  +  Zn 
=  CH3.C(H):CCla  4-ZnCl(0C0CH3).  —  Die  Einwirkung  von 
Zinkspänen  (15  g)  auf  eine  alkoholische  Lösung  des  Essigsäure- 
Acetonchloroformesters  (37  g  Ester  und  40  g  98proc.  Alkohol) 
wurde  unter  gleichen  Bedingungen  ausgeführt  und  ergab  16  g  des 
bei  107,5  bis  108,5^  siedenden  c^DichlorisobutyUns^  C^HgCla,  vom 
spec.  Gew.  d?  =  1,1697,  df  =  1,1449.  Die  Gleichung  ist:  (CHOaC 
(CCl3)0C0CHs  +  Zn  =  (CH8),C  =  CCl2  +  ZnCHOCOCHa).  — 
Aus  dem  Essigsäure-Trichlormethylphenylcarbinolester  wurde  unter 
gleichen  Bedingungen  das  bei  220  bis  222»  siedende  Dichlorstyrol, 
C«H5-C(H)=CCl2,  vom  spec.  Gew.  dl  =  1,2678,  rC  =  1,2499  erhalten. 
Die  Ausbeute  betrug  90  Proc.  —  Aus  dem  Essigsäure -Tribrom- 
methylphenylcarbinolester  wurde  Monobromstyrol ,  das  durch  Re- 
duction  des  zunächst  entstehenden  Dibromproductes  sich  bildet,  er- 
halten. Es  siedet  bei  218  bis  220«  und  hat  dj=  1,4482,  dl^=  1,4289; 
mit  alkoholischem  Kali  liefert  es  Phenylacetylen.  Seine  Bildung 
erfolgt  nach  der  Gleichung:  CöHs-C(CBr3)HOCOCH8  — >  CgHe 
C(H) :  CBr,  —  C,ll, .  C(H) :  CHBr.  Tit. 

Wladimir  Mokiewsky.  Ueber  die  Einwirkung  von  Zink- 
staub auf  Bromalkohole  1).  —  Die  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen 
bei  Einwirkung  von  Zink  auf  a-Trichlormethylphenylcarbinol  ist 
von  Jocitsch^)  und  auch  vom  Verfasser  bei  Einwirkung  auf  das 
Isoprendibromglycol ')  beobachtet  worden.  Somit  versuchte  Ver- 
fasser dieselbe  Reaction  mit  Bromäthylalkohol  und  Bromamyl- 
alkohol. Das  erste  Product  wurde,  da  die  Methode  von  Henry*) 
keine  guten  Resultate  ergab,  durch  Anlagerung  von  unterbroraiger 
Säure  an  das  Aethylen  hergestellt.  Durch  Bearbeitung  mit  Zink- 
staub in  den  von  Gustawson  und  Demjanoff*^)  angegebenen 
Bedingungen,  wurde  ein  Gas  erhalten,  welches  durch  Bromirung 
in  Aethylenbromid  übergeführt  wurde,  also  Aethylen  war.  Die 
Reaction  verläuft  nach  dem  Schema:  CaHsBrO  —  HBrO  =  C2H4. 
—  Das  Bronihydrin  des  Trimethyläthyhnglycols^  CgHuBrO,  wurde 
nach  derselben  Methode  als  eine  angenehm  riechende,  bei  10  mm 
bei  45  bis  46^  übergehende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  dj  =  1,4104 
erhalten.    Durch  Bearbeitung  mit  Zinkstaub  wurde   das  Amylen 

»)  J.  ru98.  pbye.-chem.  Ges.  30,  900—903.  —  «)  Daselbst,  S.  920;  vgl. 
das  vorangehende  Referat.  —  ')  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  30,  885;  dieser 
JB.,  S.  869 f.  —  *)  JB.  f.  1872,  S.  304.  —  *)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  20, 
885;  JB.  f.  1888,  S.  804  ff. 
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zurückgewonnen.     Daraus  schliefst  Verfasser,  dals  der  von  ihm 
aus  Isoprendibromglycol  erhaltene  Kohlenwasserstoff  die  Structur 

CH3— C CH. 


CH— CH, 


besitzt  Tä. 

A.  Lam.  Bestimmung  des  Methylalkohols  in  Gemischen  mit 
Aethylalkohol  1).  —  Behufs  Ermittelung  des  Methylalkohols  im 
Aethylalkohol  und  in  Spirituosen  führt  Verfasser  die  Alkohole 
durch  Behandlung  mit  Jod  und  Phosphor  in  die  Jodide  über. 
Das  specifische  Grewicht  des  erhaltenen  Jodidgemisches  läfst  aus 
einer  aufgestellten  Tabelle  sofort  den  Gehalt  an  Methyljodid  er- 
kennen, woraus  alsdann  der  Holzgeist  berechnet  wird.  An  einer 
gröfseren  Versuchsreihe  ist  die  Genauigkeit  der  Methode  erwiesen. 

Kb. 

A.  Trillat.  Nachweis  und  Bestimmung  von  Methylalkohol 
in  Aethylalkohol  2).  —  Oxydirt  man  reinen  Alkohol  mit  Bichromat 
und  Schwefelsäure,  so  erhält  man  bei  der  Destillation  Acetaldehyd, 
Aethylal  und  Essigsäure.  Methylalkohol  liefert  unter  den  gleichen 
Bedingungen  Methylal  und  Essigsäure  neben  unverändertem  Alkohol. 
Methylal  und  Aethylal  geben  nun  mit  Dimethylanilin  Conden- 
sationsproducte,  und  zwar  ersteres  den  Körper  CH2[C6H4N(CHs)2]i» 
d.  i.  Tetramethyldiamidodiphenylmethan,  letzteres  den  seither  noch 
unbekannten  Körper  CH,  .CH[C6H4N(CHs)2]2.  Oxydirt  man  beide 
Körper,  so  tritt  eine  intensive  Blaufärbung  ein;  die  mit  dem 
Aethylalderivat  erhaltene  Färbung  ist  jedoch  wenig  stabil  und 
verschwindet  rasch  beim  Erwärmen,  während  die  mit  dem  Methylal- 
derivat  erhaltene  Färbung  beim  Erwärmen  im  Gegentheil  inten- 
siver und  noch  in  einer  Verdünnung  von  1  zu  200000  sicht- 
bar wird.  Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  empfiehlt  Verfasser 
das  folgende  Verfahren  zum  Nachweis  kleiner  Quantitäten  von 
Methylalkohol  im  gewöhnlichen  Alkohol:  20ccm  des  zu  prüfenden 
Alkohols  werden  mit  300  ccm  einer  lOproc.  Kaliumbichromat- 
lösung  und  dann  mit  100  g  20  proc.  Schwefelsäure  allmählich 
gemischt.  Nach  einer  Stunde  destillirt  man.  '^Die  anfänglich 
übergehenden,  nur  Acetaldehyd  enthaltenden  Antheile  bleiben  un- 
berücksichtigt. Die  übrigen  Antheile  werden  neutralisirt,  noch- 
mals destillirt  und  dann  auf  400  ccm  verdünnt.  Die  Destil- 
lationen müssen  genügend  lange  fortgesetzt  werden.  100  ccm  des 
Destillates  werden   mit   2  ccm  sorgfältig   rectificirtem    Dimethyl- 

^)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898,  S.  126—130.  —  •)  Compt.  rend.  127» 
232—234;  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  984—989  und  989—992. 
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anilin  und  Iccm  einer  lOproc.  Schwefelsäure  im  verschlossenen 
Gefafse  auf  65  bis  70<^  während  fünf  Stunden  erhitzt.  Hierauf 
macht  man  die  Flüssigkeit  alkalisch  und  destillirt  den  Ueber- 
schufs  von  Dimethylanilin  mit  Wasserdampf  ab.  Nunmehr  säuert 
man  mit  Essigsäure  an  und  setzt  in  Wasser  suspendirtes  Blei- 
superoxyd zu.  Eine  hierbei  auftretende  Blaufärbung  zeigt  die 
Gegenwart  von  Methylalkohol  an.  Reiner  Alkohol  giebt  keine 
Färbung;  trotzdem  ist  es  zweckmälsig,  einen  Yergleichsversuch 
mit  reinem  Alkohol  anzustellen.  Behufs  quantitativer  Bestimmung 
vergleicht  man  die  erhaltenen  Färbungen  mit  vorher  bereiteten 
Testlösungen.  Kb. 

H.  Klein.  Eine  Formel,  welche  die  Dichtigkeiten  von  Ge- 
mengen von  Wasser  und  Alkohol  zwischen  5  bis  18  Proc.  aus- 
drückt 1).  —  Verfasser  giebt  folgende  zwei  Formeln  zur  Berechnung 
der  Dichte  von  Wasser-Alkoholmischungen  an.  Die  erste  Formel: 
j._  100  +  1,345  n 
100+  l,5n 
gilt  nur  für  n>  5  und  n<C  17;  die  zweite,  weniger  genaue  Formel: 

D  =  0,99952  +  0,000064n  —  1  —  0,00144n  -|-  0,0000134n2 
gilt  auch  noch  für  n  =  17  und  n  =  18.  Kb. 

Francis  G.  Benedict  und  R.  S.  Norris.  Die  Bestimmung 
kleiner  Mengen  von  Alkohol  *).  —  Nach  einer  kurzen  Besprechung 
der  zur  Bestimmung  kleiner  Quantitäten  von  Alkohol  üblichen 
Methoden  bemerken  die  Verfasser,  dafs  das  von  Bodländer  vor- 
geschlagene Verfahren '),  welches  auf  einer  Oxydation  des  Alkohols 
mit  Chromsäure -Schwefelsäure  zu  Kohlendioxyd  und  Wasser  be- 
ruht, nicht  völlig  genügende  Resultate  giebt,  weil  bei  der  Reaction 
Aldehyd  entweicht.  Kaliumpermanganat  hat  sich  für  den  ge- 
nannten Zweck  als  unzuverlässig  erwiesen.  Die  Verfasser  haben 
nun  die  Chromsäuremethode  modificirt,  indem  sie  den  Alkohol 
mit  überschüssiger  Chromsäure  oxydiren  und  dann  letztere  mit 
Ferroammoniumsulfat  zurücktitriren.  Die  für  die  Bestimmung  ver- 
wendeten Reagentien  sind:  1.  Chromsäurelösung.  2,2064  g  reines 
Kaliumbichromat  löst  man  in  möglichst  wenig  Wasser  und  füllt  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  500  ccm  auf  unter  Vermeidung  zu 
starker  Erwärmung.  2.  Ferroammoniumsulfatlösung.  40  g  Mohr - 
sches  Salz  werden  in  Wasser  gelöst  und  nach  Zusatz  von  30  ccm 
concentrii*ter  Schwefelsäure  auf  1  Liter  verdünnt.    3.  Eine  nahezu 


»)  Rev.  Chim.  anal.  appl.  6,  75—78;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  767.  — 
•)  Amer.  Chem.  Soo.  J.  20,  293—302.  —  »)  Pflüger'e  Aroh.  32,  398;  JB.  f. 
1883,  S.  1442. 
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Vio-^ormal-Permanganatlösung.  4.  Eine  Lösung  von  AlkohoL  2  g 
eines  öproc.  Alkohols  werden  vorsichtig  unter  Abkühlung  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  öOccm  verdünnt.  Zunächst  wird  nun 
die  Ferroammoniumsulfatlösung  mit  Permanganat  titrirt  Sodann 
wird  der  Wirkungswerth  der  Chromsäurelösung  ermittelt  durch 
Reduction  einer  gemessenen  Menge  Chromsäurelösung  mit  über- 
schüssigem Ferroammoniumsulf at  und  Zurückmessung  des  letzteren 
mittelst  Permanganats.  In  Folge  der  Viscosität  der  Chromlösung 
ist  beim  Abmessen  derselben  stets  in  gleicher  Weise  zu  operiren. 
Schliefslich  wird  der  Wirkungswerth  der  Chromlösung  gegen  die 
Alkohollösung  bestimmt.  Zu  diesem  Zwecke  fügt  man  zu  10  com 
derselben  3  ccm  der  Alkohollösung  und  erhitzt  die  Mischung  unter 
Umrühren  auf  98^  etwa  fünf  Minuten  lang.  Nach  dem  Abkühlen 
giefst  man  in  200  ccm  Wasser,  fügt  einen  Ueberschufs  von  Ferro- 
ammoniumsulfatlösung zu  und  mifst  letzteren  mit  Permanganat 
zurück.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Resultate  sind,  wie  aus 
den  Tabellen  ersichtlich,  sehr  gut.  Weitere  Versuche  zeigen,  daf  s 
die  mit  Alkohol  geschwängerte  Luft  beim  Durchleiten  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  denselben  vollständig  an  letztere  abgiebt. 
Ferner  wurde  die  Alkoholmenge  bestimmt,  welche  Schwefelsäure 
aus  einem  Luftstrome  aufzunehmen  vermag.  Im  ersten  Versuche 
wurden  von  50  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  34,3  g,  im  zweiten 
Versuche  von  30  ccm  Schwefelsäure  17,2  g  Alkohol  absorbirt  Ent- 
hält die  zu  untersuchende  Lösung  mehr  als  1  Proc.  Alkohol,  so 
wägt  man  eine  etwa  0,1  g  absolutem  Alkohol  entsprechende  Menge 
ab  und  verdünnt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  den  an- 
gegebenen Vorsichtsmafsregeln  auf  50 ccm.  Von  Lösungen,  die 
1  Proc.  oder  weniger  Alkohol  enthalten,  verwendet  man  0,5  ccm, 
fügt  5  ccm  Schwefelsäure,  sodann  die  Chromlösung  zu  und  titrirt 
wie  angegeben.  Durch  diesen  Vorversuch  erfährt  man  die  Menge, 
welche  man  anzuwenden  hat,  um  etwa  60  bis  80  Proc.  der  Chromat- 
lösung  zu  reduciren.  Kb. 

ehester  B.  Curtis.  Analyse  von  wässerigem  Alkohol *).  — 
In  wässerigem  Alkohol  wird  bei  Zusatz  einer  hinreichend  grofsen 
Menge  von  Töluol  eine  milchige  Trübung  hervorgerufen;  die  hier- 
für erforderliche  Quantität  Toluol  ist  abhängig  vom  Wassergehalt 
des  Alkohols.  Man  kann  deswegen  titrimetrisch  das  Wasser  in 
letzterem  durch  Toluol  bestimmen.  Zur  Ausführung  der  Analyse 
werden  10  ccm  des  zu  prüfenden  Alkohols  abgemessen,  mit  1  ccm 
Wasser  vermischt,  auf  0°  abgekühlt  und  so   lange   tropfenweise 

1)  J.  phyßic.  Cham.  2,  371—375. 
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mit  Toluol  versetzt,  bis  eine  milchige  Trübung  auftritt.  Aus  der 
folgenden  (abgekürzten)  Tabelle  kann  man  den  Procentgehalt  des 
Alkohols  entnehmen.  Die  Tabelle  bezieht  sich  auf  die  angegebenen 
Versuchsbedingungen;  sicherere  Werthe  erhält  man  aus  der  bei- 
gegebenen Curventafel: 


Toluolverbraaoh 

Toluolverbrauch 

X  Proc. 

für  10  com  Alkohol 

X  Proc. 

für  10  ccm  Alkohol 

Alkohol 

von  X  Proc.  + 1  ccm 

Alkohol 

von  X  Proc.  4-1  ccm 

Wasser 

Wasser 

85,0 

3,40 

93,0 

7,50 

86,0 

3,58 

94,0 

8,70 

87,0 

3,90 

95,0 

10,60 

88,0 

4,25 

96,0 

12,90 

89,0 

4,70 

97,0 

15,75 

90,0 

5,20 

98,0 

19,40 

91,0 

5,80 

99,0 

23,70 

92,0 

6,65 

100,0 

28,00 
(extrapol.) 

Die  Genauigkeit  der  Methode  steigt  mit  abnehmendem  Wasser- 
gehalte. Benzol  und  Chloroform  sind  weniger  gut  zu  gebrauchen, 
als  Toluol.  Kpl 

P.  Yvon.  Ueber  die  Verwendung  von  Calciumcarbid  zur  Dar- 
stellung und  Prüfung  auf  Reinheit  des  absoluten  Alkohols  *).  — 
Hierüber  wurde  bereits  im  vorigen  Jahre  aus  anderer  Quelle  be- 
richtet«).  Kb. 

E.  Ostermayer.  Zur  Darstellung  von  absolutem  Alkohol 
mittelst  Calciumcarbid  3).  —  Unter  Hinweis  auf  eine  Mittheilung 
von  Yvon*)  bemerkt  Verfasser,  dafs  er  bereits  seit  längerer  Zeit 
die  Darstellung  von  absolutem  Alkohol  mittelst  Calciumcarbid 
gekannt  und  ausgeführt  habe.  Es  gelang  zwar  sehr  rasch,  aus 
gewöhnlichem  Eartoffelsprit  absoluten  Alkohol  zu  erhalten,  der- 
selbe besafs  aber  einen  sehr  unangenehmen  Geruch  und  Geschmack 
nach  organischen  Schwefelverbindungen,  die  schwer  zu  entfernen 
waren.  Kb. 

Dioscoride  Vital i.  Ueber  die  Anwendung  von  Calcium- 
carbid zur  Darstellung  von  absolutem  Alkohol  und  zum  Nachweis 
von  Wasser  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  etc.  5).  —  Verfasser 

1)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  100-102.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1140.  — 
•)  Pharm.  Zeitg.  43,  99.  —  *)  Vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  *)  Boll. 
chim.  farm.  37,  267—261 ;   Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  1225. 
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kommt  zu  demselben  Resultat  wie  Yvon  und  Ostermayer»),  dafs 
sich  nämlich  Calciumcarbid  zur  Bereitung  von  absolutem  Alkohol 
eignet.  Das  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Calciumcarbid 
sich  entwickelnde  Acetjlen,  sowie  die  gleichzeitig  mit  demselben 
auftretenden  Verunreinigungen  lösen  sich  im  Alkohol  und  ver- 
leihen demselben  einen  unangenehmen  Geruch,  zu  dessen  Ent- 
fernung der  Alkohol  mit  Mercuronitrat  behandelt  und  dann  über 
Pottasche  abdestillirt  werden  soll.  Die  Anwesenheit  von  Wasser 
im  Alkohol,  Aether,  Chloroform  u.  s.  w.  läfst  sich  mit  einem  Stück 
Calciumcarbid  feststellen.  Das  sich  in  diesem  Fall  entwickelnde 
Acetylengas  wird  durch  Einleiten  in  ammoniakalische  Silbernitrat- 
lösung nachgewiesen.  Kh. 

Frank  Wood.  Notiz  über  die  Synthese  des  Aethylalkohols ^). 
—  Verfasser  berichtet,  dafs  die  Angaben  der  Lehrbücher,  wonach 
die  Synthese  des  Aethylalkohols  durch  Ueberführung  des  Acetylens 
in  Aethylen,  Aethylschwefelsäure  und  schliefslich  durch  Spaltung 
der  letzteren  in  Alkohol  so  leicht  sei,  keineswegs  den  Thatsachen 
entsprechen.  Die  in  dieser  Hinsicht  angestellten  Versuche  hatten 
stets  ein  negatives  Resultat.  1.  Das  aus  Calciumcarbid  erzeugte 
Acetylen  wurde  mit  Wasserstoff  gemischt  und  durch  eine  mit 
Asbest  gefüllte,  auf  Rothgluth  erhitzte  Röhre  geleitet.  Die  aus- 
tretenden Gase  wurden  sowohl  in  kalte,  als  auch  in  170^  heifse 
Schwefelsäure  eingeleitet.  In  beiden  Fällen  wurde  die  Säure 
schwarzbraun,  lieferte  aber  nach  dem  Verdünnen  und  Destilliren 
keine  Spur  von  Alkohol.  Der  Asbest  enthielt  braunschwarzen 
Kohlenstaub,  wonach  Acetylen  und  Wasserstoff  im  Sinne  der 
Gleichung  CjHa  +  Hj  =  Ca  +  2H,  reagirten.  2.  Calciumcarbid 
und  Zinkstaub  wurden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Übergossen 
und  die  entstehenden  Gase  in  170«  warme  Schwefelsäure  ein- 
geleitet. Auch  hier  konnte  aus  der  braun  gewordenen  Säure 
kein  Alkohol  erhalten  werden.  3.  Eine  Paste  aus  Acetylen- 
kupfer  und  Zinkstaub  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  über- 
gössen und  die  sich  bildenden  Gase  durch  eine  rothglühende 
Röhre  in  170o  warme  Schwefelsäure  eingeleitet.  Hierbei  hatte 
sich  wiederum  viel  Kohle  abgeschieden,  und  aus  der  verdünnten, 
braunen  Säure  destillirte  kein  Alkohol  ab.  4.  Auch  der  letzte 
Versuch,  wobei  Verfasser  Acetylenkupfer  und  Zinkstaub  in  der 
Kälte  mit  Ammoniak  behandelte  und  das  entstandene  Gas 
in  warme  Schwefelsäure  leitete,  hatte  nicht  den  beabsichtigten 
Erfolg.  Kb. 

^)  Vgl.  die  vorangehenden  Referate.  —  *)  Chem.  News  78,  308. 
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R  Simonsen.  Spiritus  aus  Cellulose  und  Holz*).  —  Ver- 
fasser hat  durch  eine  systematische  Reihe  von  Untersuchungen 
festzustellen  gesucht,  ob  Cellulose  sich  allein  vollständig  invertiren 
läfst,  oder  wieviel  Procent  Zucker  man  überhaupt  erhalten  kann. 
Später  wurden  analoge  Versuche  auch  mit  Holz  angestellt.  Die 
Mittheilung  zerfällt  in  drei  Theile:  I.  Allgemeine  Bemerkungen. 
n.  Inversion  von  Cellulose.  1.  Einflufs  des  Druckes  und  der 
Säuremengen.  2.  Einflufs  der  Zeit.  3.  Einflufs  der  Wassermenge 
und  der  Säurestärke.  4.  Gegenseitiges  Verhältnifs  des  Druckes 
und  der  Temperatur  bei  Inversion  von  Cellulose.  5.  Das  Resi- 
duum nach  der  Inversion.  6.  Enthält  die  invertirte  Flüssigkeit 
Traubenzucker  und  nur  diesen  Körper?  7.  Vergährung  des  ge- 
wonnenen Zuckers.  HL  Inversion  von  Sägespänen.  1.  Einflufs 
der  Säurestärke.  2.  Einflufs  des  Druckes.  3.  Einflufs  der  Zeit. 
4.  Salzsäure  als  Inversionsmittel.  5.  Inversion  des  Residuums. 
6.  Natronverbrauch  in  der  Lauge.  7.  Vergleichung  der  Inversions- 
curven  für  Holz  und  Cellulose.    8.  Gährungsversuche.  Kh. 

B.  Tollens.  Ueber  die  Ursache  der  von  Simonsen  beob- 
achteten UnVollständigkeit  der  Vergährung  der  aus  Holz  bereiteten 
Zuckerflüssigkeiten  *).  —  Die  geringe  Ausbeute  an  Alkohol,  welche 
Simonsen  8)  bei  der  Vergährung  der  durch  Auf  schlief  sen  des 
Holzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstandenen  zuckerhaltigen 
Flüssigkeiten  erhielt,  führt  Verfasser,  unter  Hinweis  auf  seine 
Untersuchungen  über  die  Gährung  von  aus  Torf  hergestellten, 
zuckerhaltigen  Flüssigkeiten«),  auf  die  Gegenwart  von  Pentosan 
im  Holz  und  von  Pentosen  in  den  betreffenden,  der  Gährung 
unterworfenen  Aufschlufsflüssigkeiten  zurück.  Kh. 

K  Simonsen.  Vorläufige  Resultate  der  fabrikmäfsigen  Ver- 
suche zur  Darstellung  von  Spiritus  aus  Sägespänen  *).  —  Im  An- 
schlufs  an  seine  frühere  Abhandlung  6)  theilt  Verfasser  die  Resul- 
tate der  angestellten  fabrikmäfsigen  Versuche  über  seine  Methode 
zur  Darstellung  von  Spiritus  aus  Sägespänen  mit.  In  verschiedenen 
Tabellen  sind  die  Resultate  übersichtlich  zusammengestellt.  Am 
Schlüsse  sind  die  in  den  einzelnen  Fällen  gemachten  Erfahrungen 
angegeben.  Kh. 

A.  Colette  Fils  und  A.  Boidin  in  Seclin,  Dep.  Nord,  Frank- 
reich.   Verfahren  zur  Gewinnung  von  Alkohol  aus  stärkehaltigem 


»)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898,  S.  195—196  und  219—228.  —  •)  Da- 
selbst, S.  337—338.  —  •)  Vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  *)  Ber.  30, 
2671  und  2577;  JB.  f.  1897,  S.  1532  und  2800.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem. 
1898,  S.  962—966  und  1007—1012.  —  •)  Vgl.  die  vorangehenden  Referate. 
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Material  unter  Benutzung  aseptischer  Verzuckerung  und  Vergäh- 
rung  mittelst  Mucidineen.  D.  R-P.  Nr.  99253  i).  —  Man  kocht 
das  Rohmaterial  zunächst  mit  Wasser  unter  Druck,  verflüssigt  mit 
Malz  bei  70^  und  sterilisirt  hierauf  im  Gährbottich.  Die  Maische 
kühlt  man  nun  durch  keimfreie  Luft,  impft  mit  Mucedineen  und 
verzuckert  unter  Rühren.  Nach  vollendeter  Verzuckerung  stellt 
man  die  Luftzufuhr  ab  und  vergährt  mit  Hefe.  Sd. 

M.  Glasenapp.  Ueber  die  Wirkungsweise  der  Holzkohle  bei 
der  Reinigung  des  Spiritus  2).  —  Beim  Filtriren  des  Spiritus  über 
Holzkohle  übt  die  letztere  nicht  nur  eine  physikalisch-absorbirende 
Wirkung,  sondern  auch  eine  chemische  Wirkung  aus,  welche  die 
Feinheit  des  erhaltenen  Productes  nur  günstig  beeinflufst  Ver- 
fasser hat  hierüber  experimentelle  Untersuchungen  angestellt.  Die 
Methoden  der  Untersuchung  sind  beschrieben  und  die  Ergebnisse 
tabellarisch  zusammengestellt.  Aus  den  Resultaten  sind  Folge- 
rungen für  Theorie  und  Praxis  abgeleitet.  Kh. 

Th.  Milobendsky.  Ueber  das  Verhalten  isomerer  Alkohole 
gegenüber  dem  Phosphortrichlorid  3).  —  Verfasser  bestreitet  die 
Angabe  Jaroschenko's^),  dafs  secundäre  Alkohole  mit  Phosphor- 
trichlorid  unter  Bildung  von  Olefinen  reagiren.  Der  von  dem 
Verfasser  untersuchte  Isopropylalkohol  reagirt  unter  Bildung  des 
Diisopropylesters  der  phosphorigen  Säure  nach  dem  Schema: 
PCl:,-f3C3H,0==P(C3H70)20H  +  C,H7Cl  +  2HCl.  Es  wurde 
das  bei  35  bis  35,5o  siedende  Isopropylchlorid  isolirt,  dessen  Aus- 
beute 85  Proc.  der  theoretischen  Menge  betrug.  Die  diisopropyl- 
phosphorige  Säure  ist  eine  leicht  bewegliche,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  188  bis  189^  unter  theilweiser  Zersetzung 
übergeht  und  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unbegrenzt  misch- 
bar ist.  Ihr  Silbersalz  wird  durch  Zusatz  von  concentrirter  Silber- 
nitratlösung und  einigen  Tropfen  Ammoniak  zu  der  wässerigen 
Lösung  der  Säure  als  ein  weifser,  käsiger  Niederschlag  gefällt 
Bei  der  Destillation  der  Rohproducte  unter  Atmosphärendruck 
zei*setzte  sich  die  Säure  vollkommen  in  Isopropylchlorid.       Tit, 

G.  Den  ig  es.  Eine  aus  Quecksilbernitrat  und  Trimethylcarbinol 
erhaltene  Verbindung '^). —  20  g  Quecksilberoxyd  wurden  in  lOOccm 
Wasser  und  40  ccm  Salpetersäure  gelöst  und  dann  mit  400  ccm 
Wasser  gemischt.  Diese  Lösung  wurde  mit  2  ccm  Trimethyl- 
carbinol versetzt  und  einige  Minuten  zum  Sieden  erhitzt.   Bei  60 

>)  PatentbL  19,  776;  b.  auch  S.  905,  D.  R.-P.  Nr.  99253.  —  «)  Zeitschr. 
angew.  Chem.  1898,  S.  617—621  u.  665—672.  —  »)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges. 
30,  730—734.  —  *)  Daselbst  29,  223;  JB.  f.  1897,  S.  1134.  —  *)  Compt 
rend.  126,  1043—1045;  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  384—387. 


Trimethylcarbinol.    Acetonchloroform.    Dimethylhepienol.  921 

bis  65®  beginnt  die  Flüssigkeit  sich  zu  trüben  und  scheidet  beim 
Sieden  einen  reichlichen,  orange  gefärbten  Niederschlag  aus.  Nach 
dem  Eingiefsen  in  2  bis  3  Liter  warmes  Wasser  wurde  der  Nieder- 
schlag gewaschen,  auf  poröse  Platten  gestrichen  und  schliefslich 
über  Schwefelsäure,  vor  Licht  geschützt,  getrocknet.  Der  so  er- 
haltene Körper  explodirt  durch  Stofs  oder  Erhitzen  und  entwickelt 
beim  Behandeln  mit  Salzsäure  asymmetrisches  Dimethyläthylen 
unter  Abscheidung  von  Mercuro-  und  Mercurichlorid.  Durch  kau- 
stische Alkalien  wird  er  in  der  Kälte  nicht  zersetzt;  nach  kurzem 
Erwärmen  aber  bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag,  der  aus 
Mercuro-  und  Mercurioxyd  besteht.  Nach  diesen  Eigenschaften 
ist  der  Körper  als  Dimethyläthylenmercuromercurinitraty 

anzusehen.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  beim  Einleiten  von 
as-Dimethyläthylen  in  die  warme  Lösung  des  Mercurinitrates.  KL 

Frank  K.  Cameron  und  H.  A.  Holly.  Acetonchlorof orm i). 
—  Bei  der  Behandlung  eines  Gemisches  von  Aceton  und  Chloro- 
form mit  gepulvertem  Kaliumhydroxyd  hatte  Willgerodt  neben 
dem  sogenannten  festen  Acetonchloroform  (CH3),C.CCl3.0H  auch 
eine  bei  etwa  170^  siedende,  flüssige  Verbindung  erhalten,  die 
dem  ersteren  isomer  sein  sollte.  Die  Versuche  des  Verfassers 
ergaben  nun,  dafs  das  flüssige  Product  kein  Individuum,  sondern 
ein  Gemisch  des  festen  Acetonchloroforms  mit  Aceton  und  Wasser 
ist;  hierdurch  werden  alle  von  Willgerodt  beobachteten  Erschei- 
nungen erklärt.  Acetonchloroform  besitzt  in  Benzol  und  Aceton 
normales  Molekulargewicht.  Es  ist  zweckmäfsig,  bei  seiner  Dar- 
stellung etwas  weniger  Kaliumhydroxyd  anzuwenden,  als  ursprüng- 
lich angegeben  ist.  Acetonchloroform  bildet  kein  bestimmtes 
Hydrat.  Im  System  Acetonchloroform- Wasser  liegt  der  Quadrupel- 
punkt bei  dem  fester  Körper,  zwei  Lösungen  und  Dampf  coexi- 
stiren  bei  75,2^  Der  Schmelzpunkt  des  ganz  wasserfreien  Materials 
liegt  oberhalb  97o.  Kpl 

Ph.  Barbier.  Ueber  einen  neuen,  ungesättigten,  tertiären 
Alkohol,  das  Dimethylheptenol«).  —  Dieser  Alkohol  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Lemonol  mit  in  wenig  Alkohol  gelöstem  Kalium- 
hydroxyd auf  150^  während  acht  Stunden  und  ist  eine  farblose, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  deren  Geruch  an  den  des  natür- 
lichen Methylheptenons  erinnert.  Siedep.  79^  unter  10  mm  Druck. 
Er  addirt  1  Mol.  Brom  und  giebt  beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid 


»)  J.  physic.  Chem.  2,  321—335.  —  ')  Compt.  rend.  126,  1423—1426. 
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und  wenig  Natriumacetat  auf  140®  einen  bei  84  bis  86®  unter 
11  mm  Druck  siedenden  Essigester.  Bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säuremischung bilden  sich  Aceton,  Methylheptenon  und  eine  kleine 
Quantität  Lävulinsäure.  In  Folge  dieser  Zersetzung  ist  der  Alkohol 
als  Bimähyh2,6-hepten'2'dl-6,  (CH8)j.C  :  CH.CH2.CH2.C  (OH) 
(CH8).CH3,  zu  formuliren.  Läfst  man  den  Alkohol  einige  Stunden 
mit  öOproc.  Schwefelsäure  in  Berührung,  so  entsteht  unter  Auf- 
nahme von  1  Mol.  Wasser  das  bitertiäre  Glycol,  (CHH).iC(OH).CH, 
.CHa.CH2.C(OH)(CH5).CHs,  das  aber  sehr  wenig  beständig  ist 
und  unter  Verlust  von  Wasser  in  Dimethylheptenoxyd^ 

CH, 

(CH,)J^  Jc(CH3), 

übergeht.  Dieses  Anhydrid. ist  eine  farblose,  bewegliche,  stark  nach 
Pfefferminz  und  Campher  riechende  Flüssigkeit  Siedep.  132  bis 
138^.  Die  Ausbeuten  an  Dimethylheptenol  durch  Umwandlung  des 
Lemonols  sind  gut,  insbesondere  wenn  man  dabei  die  Temperatur 
nicht  über  150^  ansteigen  läfst  und  die  Behandlung  mit  Kali 
wiederholt  Das  Dimethylheptenol  findet  sich  in  geringer  Menge 
im  Linaloeöl  vor.  Aus  den  niederen  Fractionen  bei  der  Darstellung 
des  Licarhodolessigesters  isolirte  Verfasser  einen  Essigester,  der 
bezüglich  seiner  Zusammensetzung,  seines  Geruches  und  seines 
Siedepunktes  mit  dem  Dimethylheptenolessigester  übereinstimmte. 

Kb, 
AI.  Gnedin.  Ueber  AUylmethyltertiärbutylcarbinol*).  —  In 
der  Absicht,  einen  tertiären  Alkohol  von  der  allgemeinen  Formel 
CßHan— lOH  darzustellen,  in  dem  das  tertiäre  Radical  und  die 
Hydroxylgruppe  mit  demselben  Kohlenstoffatom  verbunden  sind, 
hat  Verfasser  Methyltertiärbutylketon  und  Jodallyl  auf  granu- 
lirtes  Zink  einwirken  lassen.  Das  entstandene  Product  wurde  mit 
Wasser  behandelt  und  wiederholt  der  fractionirten  Destillation 
unterworfen.  Die  bei  165  bis  168<^  siedenden  Antheile  enthielten 
den  erwarteten  Alkohol,  das  Allylmethyltertiärbutylcarbinol.  Die 
Ausbeute  betrug  28  Proc.  der  Theorie.  Das  Carbinol  ist  eine 
farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  mit  campherartigem  Geruch. 
Durch  Abkühlung  erstarrt  es  zu  schiefen,  viereckigen,  doppelt- 
brechenden Prismen,  die  bei  — 7^  schmelzen.  Siedep.  168,4<>  (corr.). 
Dichte  bei  20»  =  0,85535,  bezogen  auf  Wasser  von  O^.   Das  Vor- 


»)  J.  pr.Chem.  [2]  57,  104—111;  J.  rusfl.  pbys.-chem.  Ges.  30,  278—279. 
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haudensein  einer  doppelten  Kohlenstoffbindung  wurde  durch  Be- 
stimmung des  molekularen  Brechungsvermögens  bestätigt  Trotz 
des  im  Alkohol  enthaltenen  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  war 
eine  Ablenkung  der  Polarisationsebene  durch  denselben  nicht  zu 
constatiren.  Der  Essigester  konnte  bisher  noch  nicht  in  reinem 
Zustande  erhalten  werden.  Durch  Oxydation  mit  Permanganat 
konnte  der  Alkohol  sowohl  in  das  entsprechende  Glycerin,  als 
auch  in  ß-MeOiyltertiärbutyläthylenmilchsäure  umgewandelt  werden. 
Das  Glycerin^  das  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer 
löslich  ist,  scheidet  sich  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  seiner 
ätherischen  Lösung  in  grolsen  Erystallen  ab,  deren  geometrische 
und  physikalische  Eigenschaften  näher  beschrieben  sind.  Schmelzp. 
87  bis  88*>.  Die  ß'Methyltertiärbutyläthylenmilchsäure  wurde  in 
Form  des  Silbersalzes  isolirt.  Aus  Mangel  an  Material  mulste 
eine  nähere  Untersuchung  bisher  unterbleiben.  Kb. 

A.  Bogorodsky  und  J.  Ljubarsky.  Ueber  das  Allyläthyl- 
phenylcarbinol >).  —  Die  seither  von  Saytzeff^)  zur  Darstel- 
lung ungesättigter,  tertiärer  Alkohole  der  allgemeinen  Formel 
C„H2n-iOH  angewandte  Methode  der  Einwirkung  von  Jodallyl 
und  Zink  auf  Ketone  haben  die  Verfasser  auch  mit  Erfolg  zur 
Gewinnung  solcher  tertiären  Alkohole  verwendet,  die  ein  aroma- 
tisches Kohlenwasserstoffradical  enthalten.  Auf  diese  Weise  wurde 
aus  Aethylphenylketon,  Jodallyl  und  Zink  die  Synthese  des  ÄllyU 
äthylphenylcarbinols  bewirkt  Dasselbe  ist  eine  leicht  bewegliche, 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  unlöslich,  specifisch 
leichter  als  letzteres  ist  und  einen  eigenthümlichen,  schwach  aro- 
matischen Genich  besitzt.  Siedep.  238  bis  242^.  Durch  Oxydation  mit 
1  proc.  wässeriger  Permanganatlösung  entsteht  daraus  das  Glycerin^ 

^«^*>COH .  CH, .  CHOH.  CH,OH, 

welches  ein  schwach  gelblicher,  sehr  dicker,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löslicher  Syrup  ist  Die  Versuche  zur  Darstellung  des 
reinen  Essigesters  dieses  Glycerins  hatten  nicht  den  gewünschten 
Erfolg.  Beim  Erhitzen  des  Glycerins  mit  Acetanhydrid  tritt  neben 
der  Esterification  noch  eine  Wasserabspaltung  ein,  so  dals  das 
Product  der  Reaction  aus  einem  Gemisch  des  Triacetylesters  des 
Glycerins  und  des  Diacetylesters  des  ungesättigten  Glycols, 

^«^*>C:CH.CHOH.CH,OH, 
besteht  Kb, 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  57,  44-48.  —  «)  Ber.  9,  33,  77,  1601;  JB.  f.  1876, 
S.  351;  Ann-  Chem.  185,  151;  JB.  f.  1877,  S.  535. 
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J.  Fla  tau  und  H.  Labbe.  Neue  charakteristische  Derivate 
des  Geraniols  und  Citronellols ').  —  In  der  Absicht,  eine  bessere 
Differenzirung  des  Geraniols,  CioHi„0,  und  des  Citronellols,CjoH2oO, 
mittelst  gut  charakterisirter  Derivate  dieser  Alkohole  bewirken  zu 
können,  haben  die  Verfasser  die  Ester  mit  zweibasischen  Säuren, 
wie  Campher-,  Bernstein-  und  Phtalsäure  u.  s.  w.,  in  dieser  Hin- 
sicht untersucht.  Von  allen  Säuren  eignet  sich  für  den  genannten 
Zweck  die  Phtalsäure  bezw.  deren  Anhydrid  am  besten.  Die  Dar- 
stellung dieser  Ester  erfolgte  nach  der  von  Haller  und  Tiemann 
empfohlenen  Methode.  1.  Der  PMalsäureester  des  Geraniols  ist 
ein  dickes,  goldgelbes  Oel,  das  schwerer  wie  Wasser  und  in  den 
meisten  organischen  Lösungsmitteln  löslich  ist.  d  bei  0®  =  1,0424. 
Der  Ester  ist  im  Vacuum  nicht  destillirbar,  da  beim  Siedepunkte 
des  Geraniols  eine  Spaltung  in  Geraniol  und  Phtalsäureanhydrid 
eintritt.  Selbst  nach  mehrwöchentlichem  Stehen  bei  niederer 
Temperatur  konnte  er  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden. 
2.  Der  Phtahänreester  des  CitroneUöls  ist  ebenfalls  ein  dickes, 
goldgelbes,  dem  vorstehenden  sehr  ähnliches  Oel.  d  bei  0^  =  1,0452. 
Wie  ersichtlich,  sind  also  diese  Ester  wenig  geeignet  zur  Trennung 
der  beiden  Alkohole,  dagegen  sind  die  Silbersalze  dieser  Ester 
verschieden.  Das  Silbersah  des  PhtalsäuregeranylesterSy  (CH3)2.C 
:CH.CH2.CH2.C(CH3):CH.CHj.O.CO.CeH4.COOAg,  entsteht, 
wenn  man  den  in  Wasser  suspendirten  Ester  mit  der  zur  Bildung 
des  Ammoniumsalzes  nothwendigen  Menge  Ammoniak  zusammen- 
bringt, sodann  durch  einen  Luftstrom  jeglichen  Ueberschufs  von 
Ammoniak  entfernt  und  nun  mit  der  berechneten  Menge  Silber- 
nitrat in  verdünnter  Lösung  fällt.  Der  Niederschlag  wird  ge- 
waschen und  bei  einer  90<>  nicht  übersteigenden  Temperatur 
getrocknet.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Alkohol,  Chloroform  u.  s.  w. 
löslich,  in  heifsem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Schmelzp.  132 
bis  133<>.  Das  analog  erhältliche  Silbersah  des  PhtalsäurecilrO' 
nellylesters,  (CHs)2.C:CH.CH,.CHa.CH(CHs).CH,.CH2.0.CO 
.C,H4.C00Ag,  schmilzt  bei  117  bis  118o.  Die  Silbersalze,  die 
Ammonium-  und  Natriumsalze,  sowie  die  Ester  selbst  reizen  heftig 
die  Nase  und  Augen.  Die  Silbersalze  von  dem  aus  Citronellol 
und  dem  aus  Lemongrasöl  dargestellten  Geraniol  hatten  gleichen 
Schmelzpunkt  und  zeigen  demnach  die  völlige  Identität  der  beiden 
Körper  an.  —  Es  wurde  weiterhin  verfolgt,  ob  eine  Trennung  der 
beiden  Alkohole,  auf  die  Verfasser  alle  aus  den  Geranium-  und 
Rosenölen  isolirten,  alkoholischen  Verbindungen  zurückführen,  mit 


»)  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  83—88. 
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Hülfe  der  Halogenadditionsproducte  möglich  wäre.  Beide  Alkohole 
nehmen  in  der  Kälte  in  essigsaurer  Lösung  sehr  leicht  Brom  auf. 
Tetrcibramgeraniöl  ist  ein  gelbes,  dickes,  nicht  krystallisirbares 
Oel.  d  =  1,424.  Sowohl  Tetrabromgeraniol  als  auch  Dibrom- 
citronellol sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  beständig.  Bei 
der  Destillation  im  Vacuum  zersetzen  sie  sich  in  Bromwasserstoff 
und  eine  stechend  riechende  Substanz.  Auch  die  oben  beschrie- 
benen Ester  nehmen  in  essigsaurer  Lösung  Brom  auf  unter  Bil- 
dung Yon  gelben,  nicht  krystallisirbaren  Oelen.  Die  Ausbeute  ist 
quantitativ.  Von  diesen  Halogenderivaten  wurden  einige  Salze 
dargestellt  Das  Baryumsah  des  Phtalsäuretetrabromgeraniolesters, 
[(CH3), .  CBr  .  CHBr .  CHa .  CHj .  CBr  (CH3)  .  CHBr  .  CHa .  0 .  CO 
,CeH4.C00]2Ba.4H20,  fällt  aus,  wenn  man  zu  dem  in  Wasser 
suspendirten  Ester  die  zur  Bildung  des  Ammoniumsalzes  nöthige 
Menge  Ammoniak  und  nach  genügender  Verdünnung  die  berech- 
nete Menge  Baryumhydroxyd  zufügt.  Es  bildet  nach  dem  Trocknen 
bei  90<>  ein  weifses,  in  siedendem  Wasser  unlösliches,  in  heifsem 
Alkohol  schwer,  in  kaltem  Chloroform  leicht  lösliches  Pulver,  das 
bei  95»  schmilzt,  bei  125»  sein  Krystallwasser  verliert  und  sich 
bei  ISO'*  zersetzt.  Das  Äluminiumsaljs  des  PhtdlsäuredibromcitrO' 
neMesters,  [(CH02.CBr.CHBr.CH2.CH2.CH(CH3).CH2.CHa 
.O.CO.C6H4.COO]3Al,  wurde,  wie  das  vorausgehende  Baryum- 
salz,  dargestellt.  Es  ist  indessen  weniger  beständig  und  muls  im 
Vacuum  getrocknet  werden.  Das  Salz  bildet  ein  weifses,  in  kaltem 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  leicht  lösliches,  in  heifsem 
Wasser  unlösliches  Pulver,  das  sich  beim  Erhitzen  zersetzt.  Auch 
Bromwasserstoff  nehmen  die  beiden  Ester  in  essigsaurer  Lösung 
bei  einer  Temperatur  von  15  bis  20°  leicht  auf.  Aus  dem  Geraniol- 
ester  wurde  auf  diese  Weise  ein  Dibromdiniethyloctanolester,  isomer 
dem  Dibromcitronellolester,  erhalten.  Die  Alkali-  und  Erdalkali- 
salze konnten  indessen  noch  nicht  in  genügender  Reinheit  dar- 
gestellt werden.  Kb, 

J.  Fiat  au  und  H.  Labbe.  üeber  eine  neue  Methode  zur 
Trennung  des  Geraniols  und  Citronellols  1).  —  Nach  einer  kurzen 
Kritik  der  seither  für  die  Trennung  der  genannten  Alkohole 
üblichen  Methoden  geben  die  Verfasser  das  von  ihnen  mit  Erfolg 
angewandte  Verfahren  an.  Das  durch  Kochen  mit  5proc.  alkoho- 
lischer Kalilauge  verseifte  Oel  (Indisches  Geraniumöl,  Bourbonöl, 
Citronellöl,  Rosenöl)  wird  im  Vacuum  rectificirt.  Die  unter  einem 
Drucke   von   30  mm  bei  120  bis  140°  siedenden  Antheile  werden 


')  Bull.  Boc.  chim.  [3]  19,  633—635;  Compt.  rend.  126,  1725—1727. 
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mit  dem  gleichen  Gewicht  Phtalsäureanhydrid  in  dem  gleichen 
Volum  Benzol  gelöst  und  eine  Stunde  am  Kühler  erwärmt  Als- 
dann wird  das  Benzol  abdestillirt  und  der  Rückstand  in  der 
Wärme  mit  Natriumcarbonat  behandelt  Die  so  entstandenen, 
eine  gelatinöse  Masse  bildenden  Natriumsalze  der  sauren  Ester 
werden  in  warmem  Wasser  gelöst  Die  mehrmals  mit  Aether 
ausgeschüttelte  Lösung  wird  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  zersetzt 
Das  hierdurch  abgeschiedene  Gemisch  der  i^inen  Ester  wird  in 
bei  50  bis  60^  siedendem  Ligroin  in  der  Wärme  gelöst  und  dann 
auf  —  5  bis  —  6^  abgekühlt  Hierbei  fäUt  der  Phtalsäuregeranyl- 
ester,  der  schon  bei  10  bis  12^  in  Ligroin  nahezu  unlöslich  ist, 
quantitativ  aus,  während  der  Phtalsäurecitronellylester  gelöst  und 
beim  Verdampfen  des  Ligroins  im  Rückstande  bleibt  Durch  Ver- 
seifung der  Ester,  indem  man  dieselben  mit  5-  bis  lOproc  alko- 
holischer Kalilauge  eine  Stunde  am  Kühler  kocht,  gelangt  man 
dann  zu  den  Alkoholen,  welche  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols 
mit  Wasser  gewaschen,  mit  Aether  aufgenommen,  mit  Natriumsulfat 
getrocknet  und  dann  mit  Wasserdampf  oder  im  Vacuum  rectificirt 
werden.  Das  so  erhaltene,  absolut  reine  Geraniol  siedet  bei  228,2o 
unter  750  mm  Druck  und  bei  122«  unter  29  mm  Druck,  d  bei  0« 
=  0,8965.  Es  bildet  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit. Das  Citronellol  ist  auch  farblos  und  riecht  stärker  nach 
Rosen  als  Geraniol.  Siedep.  221,5<>  unter  755  mm  Druck.  Nach 
dieser  Methode,  insbesondere  durch  zweimalige  Behandlung  mit 
Phtalsäuröanhydrid,  haben  die  Verfasser  in  verschiedenen  Oelen 
den  Gehalt  an  Geraniol  und  Citronellol  bestimmt  mit  folgenden 
Resultaten: 

Indisches  Geraniumöl  enthielt  63Proc.  Geraniol  und  17Proc.  Citronellol 

Citronellol „40„  „  »6„  „ 

Bourbongeraniumöl     .       „        70    „  „  „     10    „  n 

Bulgar.  Rosenöl    (frei 

von  Stearopten)   .   .       „        70    „  „  »     15    „  „ 

Melissenöl „        20    „  „  »     12    „  r>     Kb. 

J.  Flatau  und  H.  Labbe.  Ueber  einige  neue  Derivate  des 
Geraniols  und  Citronellols  i).  —  Nachdem  es  den  Verfassern  ge- 
lungen ist,  Geraniol  und  Citronellol  in  völliger  Reinheit  zu  er- 
halten^), haben  sie  einige  Derivate  dieser  Alkohole  dargestellt 
Phtdlsäuregeranylester^)  bildet  nach  mehrmaligem  Cmkrystallisiren 
aus  Ligroin  glänzende,  rhombische  Tafeln  vom  Schmelzp.  47^,  die 

»)  Bull.  80C.  chim.  [3]  19,  637—638.  —  «)  Vgl.  das  vorangehende  Re- 
ferat. —  •)  Vgl.  diesen  JB.,  S.  924. 
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in  allen  Lösungsmitteln  in  der  Kälte  leicht  löslich  sind.  In  Ligroin 
ist  derselbe  bei  25®  leicht  löslich,  beginnt  aber  bei  10  bis  120 
sich  daraus  abzuscheiden  und  ist  bei  5®  darin  völlig  unlöslich. 
Das  Sühersale  ist  ein  weilses,  sehr  beständiges  Pulver  und  schmilzt 
bei  138,8®.  Durch  Bromiren  des  Esters  in  ätherischer  Lösung 
entsteht  der  Phtalsäuretetrabromgeranylester^\  der  durch  Fällung 
aus  benzolischer  Lösung  mit  Ligroin  gereinigt  wird.  Schmelzp. 
114  bis  11 5^  Weiterhin  wurden  einige  Ester  der  beiden  Alkohole 
mit  gesättigten  und  ungesättigten  Fettsäuren  durch  Erhitzen  der 
Alkohole  mit  überschüssiger  Säure  in  Gegenwart  von  Natrium- 
acetat  im  geschlossenen  Rohre  auf  150  bis  leo^'  während  15  bis 
20  Stunden  dargestellt  Die  sorgfältig  gewaschenen  Producte 
waren  nach  drei-  bis  viermaliger  Destillation  im  Vacuum  rein, 
was  durch  Titration  constatirt  wurde.  Die  Ausbeuten  sind  nahezu 
quantitativ. 

Essigsaareeflter  des  Citronellols Siedep.  172  bis  173®  unter  34  mm 

Baldriansftureester  des  Citronellols  ....      „  19^»    1^6      „       81    „ 

Capronsäareester  des  Citronellols „  168    „    170      „       33   „ 

Crotonsäureester  des  Citronellols „  13d    „    140      „       35   „ 

Baldriansäareester  des  Geraniols „  130„132      „       30„ 

Die  letzteren  Ester  besitzen  angenehmen,  an  den  der  Alkohole 
erinnernden  Geruch.  £b. 

Ferd.  Tiemann.  Ueber  die  Umwandlung  von  Geraniol  in 
Methylheptenol").  —  Nach  den  Untersuchungen  von  Ph.  Barbier») 
soll  das  von  ihm  immer  noch  Lemonol  benannte  Geraniol  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  den  Alkohol,  Dimethylheptenol, 
liefern.  Verfasser  vermuthete  indessen  in  diesem  Körper  das 
seit  längerer  Zeit  bekannte  Methylheptenol,  welches  aus  dem  bei 
der  Spaltung  des  Geraniols  mit  alkoholischer  Kalilauge  hervor- 
gegangenen Methylheptenon  unter  den  herrschenden  Bedingungen 
entsteht^).  Durch  Wiederholung  der  Versuche  von  Barbier 
wurde  diese  Ansicht  des  Verfassers  bestätigt.  Zum  Vergleich  sind 
einige  physikalische  Eigenschaften  des  aus  Geraniol  dargestellten 
Methylheptenols  den  von  Wallach,  sowie  von  S emmier  und  dem 
Verfasser  beobachteten  Eigenschaften  dieser  Verbindung  gegen- 
übergestellt. Femer  weist  Verfasser  darauf  hin,  dafs  beim  Er- 
hitzen von  Linalool  mit  Acetanhydrid  nicht,  wie  Barbier  annimmt, 
der  Essigester  eines  neuen  Alkohols,  Licarhodol,  entsteht,  sondern 


>)  Vgl.  diesen  JB.,  S.925.  —  «)  Ber.  31,  2989—2992.  —  »)  Compt.  rend. 
126,  1423;  vgl.  das  Referat  in  diesem  JB.,  S.  921.  —  *)  Ber.  26,  2720; 
JB.  f.  1893,  S.  1527. 
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ein  Gemisch  der  Essigester  des  Geraniols  und  des  Terpineols. 
Weiterhin  wurde  festgestellt,  dals  bei  der  Einwirkung  alkoholischer 
Kalilauge  bei  höherer  Temperatur  und  unter  Druck  das  Linalool 
kaum  verändert  wird,  das  Geraniol  dagegen  viel  Methylheptenol 
liefert.  Kh. 

J.  Bertram  und  E.  Gildemeister.  Zur  Rhodinolfrage  i).  — 
Bezüglich  der  Bemerkungen  von  Th.  Polek^)  heben  die  Ver- 
fasser hervor,  dafs  die  Ersetzung  des  Namens  „Rhodinol"  durch 
die  Bezeichnung  „Geraniol"  für  den  flüssigen  Bestandtheil  des 
Rosenöles  berechtigt  ist  Eckart's  „Rhodinol"  ist  ein  Gemenge 
von  etwa  TOProc.  Geraniol,  20Proc.  Citronellol  und  lOProc.  nicht 
alkoholischen  Verbindungen  von  unbekannter  Zusammensetzung. 
Von  einer  Identität  des  Eckart' sehen  „Rhodinols"  mit  dem 
Geraniol  kann  also  nicht  die  Rede  sein.  Min. 

Ernst  Erdmann.  Ueber  einige  Ester  und  einen  krystalli- 
sirten  Pseudoester  des  Rhodinols »).  —  Verfasser  hat  einige  Ester 
des  Rhodinols  mit  den  Säuren  der  Fettreihe  durch  Einwirkung 
des  betreffenden  Säurechlorids  auf  Rhodinol  bei  Gegenwart  von 
wasserfreiem  Pyridin  dargestellt  Es  entsteht  zunächst  ein 
Additionsproduct  von  Säurechlorid  und  Pyridin,  welches  sich  als 
krystallinische,  weilse  Masse  ausscheidet  Beim  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  findet  dann  Umsetzung  mit  dem  Rhodinol  in 
Ester  und  salzsaures  Pyridin  statt  Das  Product  wird  sorgfältig 
gewaschen  und  fractionirt  Das  Butyrat  des  Rlwdinoh  siedet  bei 
142  bis  143®  unter  13  mm  Druck;  das  Isobntyrat  bei  135  bis  137® 
unter  13  mm  Druck;  das  Isovälerianat  bei  135  bis  138^  bei  7  mm 
Druck.  Zur  Darstellung  des  Pahnitats^  ^^«^«sOs,  erhitzt  man 
Pyridin  (2  Thle.),  Rhodinol  (3  Thle.)  und  Palmitylchlorid  (5  Thle.) 
im  Oelbade  auf  130  bis  140^;  der  Ester  ist  ein  dickflüssiges, 
helles,  fast  geruchloses  Gel  vom  Siedep.  ca.  260»  bei  12  mm  DrucL 
—  Opiansäurerhodinölester y  GaoHagOg,  wird  erhalten,  wenn  man 
Opiansäure  (20  g)  mit  Rhodinol  (20  g)  im  Oelbade  eine  halbe 
Stunde  auf  130  bis  135^  erhitzt  und  die  Schmelze  in  100  com 
5  proc.  Sodalösung  einträgt  Zur  Reinigung  wird  der  Ester  zuerst 
aus  Ligroin,  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Der  Ester  ist  in 
Benzol,  Aether  und  heifsem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol 
und  Ligroin  schwer  löslich,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  weiTsen, 
mikroskopischen  Prismen,  aus  Alkohol  in  langen,  feinen  Nadeln 
und  schmilzt  bei  48,5o.    Bei  der  Verseifung  mit  Kalilauge  erhält 


>)  Ber.  31,  749.  —  «)  Ber.  31,  29;  Jß.  f.  1897,   S.  2231.  —  •)  Ber.  31, 
356—360;  vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  2225  £E. 
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man  Opiansäure  vom  Schmelzp.  146^  und  reines  Rhodinol  vom 
Siedep.  110,5  bis  IIP  bei  10mm  Druck.  Dem  Ester  kommt 
wahrscheinlich  die  Formel 

(CH,0),CeH,/       yo. 

zu.  Er  ist  ein  Pseudoester  und  wird  beim  Kochen  mit  Wasser 
nur  langsam  zersetzt;  er  kann  daher  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  von  beigemengtem  Rhodinol,  von  Kohlenwasserstoffen 
und  anderen  flüchtigen  Verbindungen  befreit  werden.  Beim  Er- 
hitzen für  sich  auf  90«  nimmt  der  Ester  an  Gewicht  ab,  und 
es  gehen  die  Krystalle  in  ein  nicht  mehr  erstarrendes  Oel  über. 
Der  Ester  wird  sich  weniger  zur  Abscheidung  kleiner  Mengen 
Rhodinol  aus  ätherischen  Oelen  eignen;  er  bietet  aber  ein  be- 
quemes Mittel  dar,  um  reines  Rhodinol  darzustellen.  Auch  Lina- 
lool bildet  mit  Opiansäure  einen  Ester;  derselbe  konnte  aber  nicht 
in  fester  Form  erhalten  werden.  3/m. 

Heine  und  Co.  in  Leipzig.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Reuniol.  D.  R.-P.  Nr.  96850  [Zusatz  zum  Patente  Nr.  93  538]  i). 
—  Da  bei  dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  93538  der  nicht 
flüchtige,  zähflüssige  Gamphersäureester  des  Reuniols  die  über- 
zutreibenden Oeltheile  umhüllt  und  dadurch  deren  Entfernung 
durch  Wasserdampf  erschwert,  so  wird  folgende  Abänderung  des 
Verfahrens  vorgeschlagen.  Während  der  Behandlung  des  Reactions- 
gemisches  mit  Wasserdampf  wird  allmählich  eine  Alkalilösung 
zugesetzt,  um  den  in  dem  Gemisch  enthaltenen  sauren  Gampher- 
säureester in  Lösung  zu  bringen.  Oder  man  versetzt  das  Re- 
actionsgemisch  mit  der  Alkalilösung,  hebt  die  wässerige  alkalische 
Lösung  des  sauren  Esters  ab  und  reinigt  sie  für  sich  durch  mehr- 
faches Ausschütteln  mit  Aether  oder  Chloroform,  während  der 
nicht  in  Alkali  gelöste  Theil  des  Reactionsgemisches  durch  Wasser- 
dampf von  seinen  Beimengungen  befreit  wird.  Min, 

K.  Stephan.  Ueber  eine  Umwandlung  von  Linalool  in 
Terpineol  vom  Schmelzp.  36^^).  —  In  der  vorliegenden  Arbeit 
zeigt  Verfasser:  1.  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid auf  Linalool  festes  d-Terpineol  entsteht  und  dafs  also 
das  sogenannte  „Licarhodol"  Bar  hier 's  3)  nur  ein  Gemenge  von 
Linalool,  Geraniol  und  Terpineol  ist;   2.  dafs  Eisessig  nur  in  der 


»)  Patentbl.  19,  319;  vgl.  JB.  f.  1897,  S.  2231.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2] 
68,  109—120.  —  •)  Compt.  rend.  116,  1200  u.  1253;  117,  120;  BuU.  soc.  chim. 
[3]  17,  501;  JB.  f.  1893,  S.  1524 ff.;  JB.  f.  1897,  S.  2274. 
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Wärme  ebenfalls  unter  Bildung  von  etwas  d-Terpineol  einwirkt; 
3.  dafs  beim  Behandeln  mit  Eisessig  -  Schwefelsäure  reichliche 
Mengen  von  d-Terpineol  entstehen;  4.  dafs  bei  der  Einwirkung 
von  concentriiier  Ameisensäure  auf  1-Linalool  Umwandlung  in 
d-Terpineol  stattfindet.  d-Linalool  (Coriandrol)  wird  bei  der 
gleichen  Behandlung  in  1-Terpineol  übergeführt.  Min. 

Henry  J.  Horstman  Fenton  und  Henry  Jackson.  Die 
Oxydation  der  mehrwerthigen  Alkohole  in  Gegenwart  von  Eisen  i). 
—  In  Fortsetzung  2)  des  Studiums  über  den  Einflufs  von  Ferro- 
salzen  auf  die  Oxydation  von  verschiedenen  Hydroxyverbindungen 
berichten  die  Verfasser  über  das  Verhalten  verschiedener  Alkohole. 
Die  einwerthigen  Alkohole,  wie  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  Iso- 
propyl-  und  Amylalkohol,  verhalten  sich  gegen  Wasserstoftperoxyd 
sowohl  in  Gegenwart,  als  in  Abwesenheit  von  Eisen  gänzlich  in- 
different. Die  mehrwerthigen  Alkohole,  wie  Aethylenglycol,  Glycerin, 
Erythrit,  Mannit,  Dulcit  und  Sorbit,  werden  indessen  durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  Gegenwart  von  Ferrosalzen  unter  beträchtlicher 
Temperaturerhöhung  sehr  rasch  oxydirt,  während  in  Abwesenheit 
von  Eisen  keine  Veränderung  eintritt.  Aethylenglycol  liefert 
Glycolaldehyd ,  aber  kein  Glyoxal.  Glycerin  scheint  Glycerin- 
aldehyd  mit  wenig  oder  keinem  Dioxyaceton  zu  geben.  Aus 
Erythrit  entsteht  ein  Product,  das  Erythrosazon  liefert.  Mannit 
geht  in  Mannose  über.  Die  Ausbeuten  sind  im  Vergleich  mit 
denen  bei  der  Oxydation  durch  Salpetei-säure  sehr  gut.  Einige 
mehrwerthige  Alkohole  werden  in  ähnlicher  Weise  schon  durch 
Luftsauerstoff  in  Gegenwart  von  Ferrosalzen  und  im  Sonnenlichte 
oxydirt.  Kb, 

Gabriel  Bertrand.  Einwirkung  des  Sorbosebacteriums  auf 
die  mehrwerthigen  Alkohole  3).  —  Mit  dem  vom  Verfasser  früher  *) 
beschriebenen  Bacterium,  welches  Sorbit  leicht  in  Sorbose  um- 
wandelt, haben  Vincent  und  Delachanal  aus  Mannit  Lävulose'') 
erhalten.  Da  diese  Umwandlungen  der  Oxydation  einer  secundären 
Alkoholgruppe  zu  einer  Carbonylgruppe  entsprechen,  hat  Verfasser 
einige  mehrwerthige  Alkohole  in  dieser  Hinsicht  auf  ihr  Verhalten 
gegen  das  genannte  Bacterium  geprüft,  um  eventuell  auf  diesem 
W^ege  zu  neuen  Ketosen  zu  gelangen.    Die  untersuchten  Alkohole 

»)  Chem.  News  78,  324.  —  «)  Daselbst  70,  302;  Chem.  Soc.  J.  65, 
899—910;  JB.  f.  1894,  S.  1023;  vgl.  auch  JB.  f.  1896,  S.  163.  —  »)  Bull.  soc. 
chim.  [3]  19,  347—349;  Compt.  rend.  126,  762—765.  —  -•)  Bull.  soc.  cbim. 
[3]  15,  627;  JB.  f.  1896,  S.  177  u.  1005.  —  *)  Compt.  rend.  125,  716;  JB.  f. 
1897,  S.  1473. 
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lassen  sich  in  zwei  Gruppen  eintheilen.  Die  eine  Gruppe,  Glycol, 
Xylit,  Dulcit,  eignet  sich  nicht  zur  Entwickelung  des  Bacteriums 
und  wird  auf  diesem  Wege  nicht  oxydirt.  Die  andere  Gruppe, 
insbesondere  Glycerin,  Sorbit,  Mannit,  Erythrit,  Arabit,  Volemit, 
Perseit,  dagegen  begünstigt  die  Entwickelung  des  Bacteriums  und 
wird  oxydirt  unter  Bildung  von  reducirendem  Zucker.  Kb. 

Wladimir  Mokiewsky.  Ueber  die  Einwirkung  von  Brom- 
wasserstoff  auf  Glycole.  Vorläufige  Mittheilung  *).  —  Verfasser 
untersuchte  das  bei  Einwirkung  von  trockenem  Bromwasserstoff 
auf  Aethylenglycol  sich  bildende  krystallinische  Product.  Das- 
selbe zersetzt  sich  an  der  Luft  und  kann  nur  in  einer  Atmosphäre 
von  HBr-Dämpfen  aufbewahrt  werden.  Aus  der  Gewichtszunahme 
bei  Sättigung  des  Glycols  mit  HBr-Dämpfen  wurde  die  Formel 
der  Verbindung  als  CjH4(OH)2  +  HBr  bestimmt.  Der  Schmelz- 
punkt in  zugeschmolzener  Capillare  ist  50  bis  5P.  Ebenso  leicht 
bildet  sich  ein  krystallinisches  Product  bei  Einwirkung  von  Brom- 
wasserstoff auf  das  Trimethylenglycol,  CH2(OH).CHjj.CH20H; 
dasselbe  entspricht  der  Formel  C3He(OH)2  +  HB^  und  schmilzt 
bei  52  bis  53^  Bei  analoger  Behandlung  des  Trimethyläthylen- 
glycols  entstanden  keine  Krystalle,  sondern  die  Flüssigkeit  schied 
sich  in  zwei  Schichten.  Die  Menge  des  absorbirten  Bromwasser- 
stoffs beträgt  57  Proc.  des  Gesammtgewichts,  während  der  Formel 
C5Hio(OH)2  -f"  HBr  —  43,8  Proc.  entsprechen.  Die  Untersuchung 
wird  fortgesetzt.  Tit, 

Ernst  Edw.  Sundwik.  Ueber  Psyllostearylalkohol*).  —  Die 
frühere  Mittheilung  s)  über  einen  Alkohol,  den  der  Verfasser  in 
der  von  Psylla  Alni  secemirten  fettartigen  Substanz  aufgefunden 
hat,  wird  ergänzt.  Diese  Verbindung,  die  in  heifsem  Chloroform 
leicht,  in  kaltem  Chloroform  dagegen  fast  unlöslich  ist,  ist  sehr 
widerstandsfähig,  da  dieselbe  weder  in  Chloroformlösung  Brom 
aufnimmt,  noch  durch  schmelzendes  Kalihydrat  verändert  wird. 
Schmelzp.  96^  Nach  einigen  Molekulargewichtsbestimmungen 
kommt  derselben  die  Formel  CgsHigaOa  zu.  Durch  längere  Be- 
handlung dieser  Verbindung  mit  Bromwasserstoffsäure  vom  spec. 
Gew.  1,49  bei  210  bis  220<>  wird  ein  zweiwerthiger  Alkohol  von 
der  Formel  CssHeeCOH)^  erhalten,  dem  der  Verfasser  den  Namen 
Psyllostearylalkohol  beilegt.  Schmelzp.  86  bis  87o.  Die  urspiüng- 
liche,  bei  96®  schmelzende  Verbindung  ist  demnach  nichts  anderes 
als  der  Aether  dieses  zweiwerthigen  Alkohols,  der  durch  Aufnahme 


»)  J.  russ.  pbys.-cbem.  Gee.  30,  904—906.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem. 
25,  116—121.  —  ')  Daselbst  17,  425;  JB.  f.  1893,  S.  657. 
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von  Wasser  bei  der  Behandlung  mit  Bromwasserstoff  in  2  Mol. 
des  Alkohols  zerfällt: 

C»aH«e<o>C,.H„  +  2H,0  =  2C33H„(0H),. 

Dieser  neue  Alkohol  ist  insbesondere  dadurcli  ausgezeichnet,  dafs 
er  viel  Wasser  (13  Mol.)  zu  binden  vermag,  welches  nur  langsam 
wieder  abgegeben  wird.  Derselbe  krystallisirt  aus  Benzol  in  vier- 
seitigen, schrägen  Tafeln.  In  wasserhaltigem  Zustande  löst  er 
sich  in  Aether  oder  Petroläther  schwer,  in  Benzol  oder  Essigester 
leicht.  In  wasserfreiem  Zustande,  wie  man  ihn  durch  längeres 
Erhitzen  auf  100  bis  120°  erhält,  löst  er  sich  dagegen  in  allen 
den  genannten  Lösungsmitteln  gleich  leicht  Aber  nicht  allein 
dem  Alkohol,  sondern  auch  dem  Aether  kommt  dieses  bemerkens- 
werthe  Wasserbindungsvermögen  zu,  das,  wie  Verfasser  weiter  aus- 
führt, in  biologischer  Hinsicht  von  besonderer  Bedeutung  ist.  Kb. 
F.  W.  Richardson  und  Adolf  Jaf f  e.  Glycerinbestimmung  ^). 
—  Die  Verfasser  empfehlen  von  den  zur  Bestimmung  des  Glycerins 
im  Rohglycerin,  sowie  in  den  Seifenlaugen  vorgeschlagenen  Me- 
thoden das  Bichromat-  und  Acetinverfahren  als  die  besten.  Zur  Be- 
stimmung der  Salze  wird  das  Glycerin,  2,5  g,  in  einer  Platinschale 
verdampft,  der  Rückstand  in  wenigen  Secunden  bei  höherer  Tem- 
peratur verkohlt,  die  Kohle  extrahirt,  abfiltrirt,  zwei-  bis  dreimal 
gewaschen,  im  Tiegel  eingeäschert,  die  klare,  farblose  Salzlösung 
über  der  Asche  verdampft  und  der  Rückstand  nach  dem  Erhitzen 
gewogen.  Die  rascheste  Glycerinbestimmung  geschieht  durch  völlige 
Oxydation  desselben  mittelst  Bichromat  und  Schwefelsäure,  wie 
es  bereits  von  Legier  und  H ebner«)  angegeben  ist.  Die  Ver- 
fasser haben  das  Verfahren  von  Hehner  moditicirt,  indem  sie 
nur  mit  einer  Chromatlösung  und  in  concentrirterer  Flüssigkeit 
operiren,  sowie  nur  20  Minuten  erhitzen.  Das  Verfahren  ist  folgen- 
des: 25  g  des  Rohglycerins  werden  auf  250  ccm  verdünnt.  25ccm 
dieser  Lösung  werden  mit  einem  kleinen  Ueberschufs  von  basischem 
Bleiacetat  versetzt  und  filtrirt.  Nach  dem  Waschen  des  Nieder- 
schlages wird  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  gefällt  und  auf  250  ccm 
verdünnt.  Von  der  durch  ein  trockenes  Filter  filtrirten  Flüssig- 
keit werden  20 ccm  mit  25  ccm  der  Hehner'schen  Bichromat- 
lösung  [74,86  KjCraOj,  150  ccm  conc.  H2SO4  im  Liter]  und  schlielslich 
mit  25  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  vorsichtig  gemischt.  Durch 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  ist  die  Oxydation  nach  20  Minuten 

0  Chem.  Soc.  Ind.  J.  17,  330—333  u.  903.   -—   *)  JB.  f.  1886,   S.  1985; 
f.  1889,  S.  2444;  Chemikerzeit.  13,  213;  Chem.  Soc.  Ind.  J.  8,  4. 
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beendet     Nach  dem  Abkühlen  wird  die  Flüssigkeit  auf  250  com 

verdünnt  und  mit  dieser  Lösung  20ccm  einer  2,982  proc.  Ferro- 

ammoniumsulfatlösung  unter  Benutzung  von  Kaliumferricyanid  als 

Indicator  titrirt    Zur  Berechnung  des  Procentgehaltes  x  im  Gly- 

/             250  \ 

cerin  wird  die  Formel  x  -=[  0,25 j-  •  0,01  \  •  500  angewendet, 

worin  A  die  Anzahl  Cubikcentimeter  der  zur  Titration  verbrauchten 
Chromatlösung  bedeutet.  Die  angewendete  Eisenlösung  entspricht 
0,01  Glycerin,  und  die  25  ccm  der  Chromatlösung  entsprechen 
0,25  Glycerin.  SCsH^Gs  +  lY^^Q>x^Q^  +  28H2SO4  =  TK^SG^ 
+  7Cr2(SG4)3  +  4OH2G  +  9CG3.  Bei  Seifenlaugen  werden 
2,5  g  auf  50  ccm  verdünnt,  mit  überschüssigem  basischem  Bleiacetat 
behufs  Fällung  der  Chloride  und  organischer  Verunreinigungen 
versetzt  und  filtrirt.  Nachdem  im  Filtrate  der  Bleiüberschuls  mit 
Schwefelsäure  gefällt  ist,  wird  abermals  filtrirt.  Dieses  Filtrat 
wird  auf  25  ccm  concentrirt  und  darin  das  Glycerin,  wie  oben  an- 
gegeben, bestimmt.  Es  sind  zwei  Tabellen  aufgestellt,  welche  direct 
aus  der  zur  Oxydation  des  Eisens  verbrauchten  Chromatlösung  den 
Procentgehalt  des  Glycerins  sowohl  im  Rohglycerin,  als  auch  in 
den  Seifenlaugen  erkennen  lassen.  Die  Verfasser  halten  die  von 
H  ebner  empfohlene  Behandlung  des  Rohglycerins  mit  Silberoxyd 
nicht  für  nöthig.  Die  Anwesenheit  von  Buttersäure  und  niederen 
Fettsäuren  ist  auf  das  Resultat  ohne  Einflufs.  Das  Acetinverfahren 
hat  gegenüber  dem  geschilderten  Verfahren  keinen  Vortheil  und 
bedarf  gegenüber  diesem  viel  mehr  Aufmerksamkeit.  Das  Blei- 
oxydverfahren halten  die  Verfasser  nur  bei  reinem  Glycerin  an- 
wendbar. Auch  das  Permanganatverfahren  verwerfen  die  Verfasser, 
da  das  Permanganat  auch  die  niederen  Fettsäuren,  die  im  Roh- 
glycerin und  den  Seifenlaugen  vorkommen,  oxydirt.  Crofs, 
Bevan  und  Gantter*)  oxydiren  das  Glycerin  mit  Bichromat 
und  messen  die  entstehende  Kohlensäure.  Diese  Art  der  Be- 
stimmung halten  die  Verfasser  den  Bedürfnissen  eines  öffentlichen 
Laboratoriums  nicht  für  angepafst.  Die  Bestimmung  durch  den 
Kohlensäure  Verlust  nach  Legier  sei  unzuverlässig.  Für  eine  an- 
nähernde Bestimmung  des  Glycerins  schlagen  die  Verfasser  folgende 
Methode  vor:  Man  multiplicirt  den  ermittelten  Procentgehalt  der 
Salze  mit  0,0073,  fügt  hinzu 

0,012  bei  Rohglycerin  mit  einem  Procentgehalt  von  78  bis  83 
0,015     „  „  „        „  „  „    -77    „     65 

0,023     „  „  „         „  ^  „     64    „     50 


»)  Vgl.  JB.  f.  1895,  S.  2890. 
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und  subtrahirt  diese  Summe  vom  specifischen  Gewicht  des  Roh- 
glycerins  bei  15,5®  C.  Mit  dieser  Zahl  ergiebt  sich  aus  der  Tabelle 
von  Lenz,  die  von  Richmond  für  15,5oC.  umgerechnet  ist,  als- 
dann der  Gehalt  an  Glycerin,  der  meist  nur  in  der  ersten  Deci- 
male  von  dem  wirklichen  Gehalt  düEEerirt.  Kb. 

Moutonnet.  Ueber  die  Bestimmung  des  Glycerins  in  dem 
Glycerin  des  Handels  i).  —  Die  zur  Zeit  bekannten  Glycerin- 
bestimmungsniethoden  werden  kritisch  besprochen.  Nach  Ansicht 
des  Verfassers  ist  nur  das  Triacetin verfahren  von  Benedikt- 
Cantor  und  die  Hehner'sche  Bichromatmethode  für  die  Glycerin- 
bestimmung  geeignet.  Kb. 

Friedrich  Bullnheimer.  üeber  Kupfer-Alkali-Glycerin- 
verbindungen  2).  —  Verfasser  beschreibt  die  Darstellung  und  Eigen- 
schaften zweier  Kupfer- Natrium -Glycerate  und  eines  Kupfer- 
Lithium  -  GJycerates,  Kb. 

Henry  J.  Horstman  Fenton  und  Henry  Jackson.  Die 
Oxydation  von  Glycerin  bei  Gegenwart  von  Eisenoxydul  3).  — 
Glycerin  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  Wasserstoffhyper- 
oxydlösung wenig  oder  gar  nicht  verändert.  Wenn  aber  vorher 
ein  wenig  Ferrosulfat  zugefügt  wird,  so  tritt  auf  Zusatz  von  Wasser- 
stoffhyperoxyd eine  heftige  Reaction  mit  Wärmeentwickelung  ein. 
Phenylhydrazinacetat  erzeugt  dann  einen  gelbbraunen  Niederschlag 
von  Glycerosazon^\  C3H8(0H)(X2HC6H5)2.  Danach  ist  das  Oxy- 
dationsproduct  entweder  Dihydroxyaceton^  Glycerinaldehyd^  oder 
eine  Mischung  beider.  O.  H. 

Gabriel  Bertrand.  Ueber  das  Product  der  Oxydation  des 
Glycerins  durch  das  Sorbosebacterium  ^).  —  Verfasser  hat  das 
Sorbosebacterium  o)  in  glycerinhaltiger  Nährflüssigkeit  cultivirt  und  | 

constatirt,  dafs  das  dabei  entstehende  Product  schon  in  der  Kälte 
die  Fehlin g' sehe  Lösung  reducirt.  Um  nun  die  Natur  des  redu- 
cirenden  Körpers  näher  zu  bestimmen,  wurde  die  Nährflüssigkeit 
mit  Phenylhydrazinacetat  behandelt,  wobei  Glycerosazon  entstand. 
Dieses  Resultat  liels  es  zweifelhaft,  ob  die  Bouillon  Glycerin- 
aldehyd  oder  Dioxyaceton  enthielt,  da  beide  das  gleiche  Osazon 
geben.  Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  wurde  die  Bouillon  mit 
Hydroxylamin  behandelt.    Es  bildete  sich  hierbei  das  von  Piloty  j 

bereits  dargestellte  Oxim  des  Dioxyacetons  7).   Das  Sorbosebacterium  i 

*)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898,  S.  260—261.  —  •)  Ber.  31,  1453—1457;  vgl.  1 

auch  JB.  f.  1897,  S.  1162 ff.   —  «)  Chem.  News  78,  187.  —  *)  Fischer  und  j 

Tafel,  JB.  f.  1887,  S.  1282,  2245;  Piloty  und  Ruff,  JB.  f.  1897,   S.  1413,  1 
1557.    —    *)  Compt.  rend.  126,   842-844.    —   «)  Vgl.  das  bezügl.  Referat  in 

diesem  JB,  S.  930.  —  0  Ber.  30,  3161 ;  JB.  f.  1897,  S.  1413.  1 
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wirkt  demnach  auf  Glycerin  ebenso  ein  wie  auf  Sorbit  und  Mannit  i), 
d.  h.  es  wandelt  das  Glycerin  durch  Oxydation  von  zwei  Wasserstoff- 
atomea  in  einen  wirklichen  Ketonzucker,  das  Dioxyaceton^  um.  Kh, 

R.  Auzenat.  üeber  die  Nitrirung  des  Glycerins  mit  nitrosen 
Säuren*).  —  Verfasser  hat  Nitroglycerin  durch  Nitriren  des  Gly- 
cerins mit  einer  Salpeter -Schwefelsäure  von  wechselndem  Gehalt 
an  Stickstoffdioxyd  hergestellt  Die  auf  übliche  Art  gewaschenen 
Producte  wurden  der  Wärmeprobe  unterworfen,  welche  verlangt, 
dafs  Nitroglycerin  ein  empfindliches  Probepapier  bei  71  oC.  erst 
nach  15  Minuten  färbt.  Auf  diese  Weise  soll  in  dem  Explosivkörper 
die  Gegenwart  von  Säure  und  von  unbeständigen  Salpeterestern 
erkannt  werden.  Die  Resultate  lassen  erkennen:  1.  Obwohl  der 
Gehalt  an  Stickstoffdioxyd  in  der  Salpetersäure  zur  Fabrikation  von 
Nitroglycerin  auf  2  Proc.  festgesetzt  ist,  kann  man  noch  mit  einer 
3  Proc.  Stickstoff dioxyd  enthaltenden  Salpetersäure  ein  Nitro- 
glycerin erhalten,  das  die  Wärmeprobe  aushält.  Jedoch  treten 
dann  häufig  Zersetzungen  während  der  Nitrirung  auf.  2.  Das 
Waschen  des  Nitroglycerins  mit  alkalischem  W^asser  bei  höherer 
Temperatur  erhöht  dessen  Beständigkeit.  3.  Die  Wärmeprobe 
zeigt  nicht  die  für  die  Aufbewahrung  des  Explosivkörpers  stets 
gefährliche  Schwefelsäure  an,  sondern  einen  Gehalt  von  0,003  Proc. 
freier  Salpetersäure  bei  7P.  Wenn  Dynamit  neutrale  oder  alkalische 
Reaction  zeigt,  kann  man  nur  die  Gegenwart  der  unbeständigen 
Salpeterester  annehmen,  zu  deren  Auffindung  die  Wärmeprobe 
genügt.  Kh. 

Sprengstoff-Actien-Gesellschaft  Carbonit  in  Hamburg. 
Herstellung  von  Nitroglycerinsprengstoffen.  D.  R.-P.  Nr.  97  852  3). 
—  Als  Zumischpulver  zu  Nitroglycerinsprengstoffen  werden  an  Stelle 
der  Nitrate  die  Chromate,  Bichromate  oder  Permanganate  der 
Alkalien  empfohlen.  Sd. 

Alexis  Bogorodsky.  Ueber  den  dreiwerthigen  Alkohol  aus 
AUyldipropylcarbinol*).  —  Durch  Oxydation  des  AUyldipropyl- 
carbinols  mit  1  proc.  Permanganatlösung  hat  Verfasser  das  Glycerin, 
(C3H;)j.C(OH).CH2.CH(OH).CH2(OH),  erhalten,  als  schwer  be- 
weglichen, völlig  farblosen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether 
schwerer  löslichen  Syrup.  Die  mit  Acetanhydrid  angestellten 
Esterificationsversuche  führten  zu  keinem  reinen  Triacetylester 
des  Glycerins.    Das  erhaltene  Product  ist  ein  Gemenge  des  Tri- 


*)  Vgl.  das  bezügl.  Referat  in  diesem  JB,  S.  931.  —  *)  Monit.  scientif. 
[4]  12,  n,  636.  —  •)  Patentbl.  19,  495.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  B7,  35-38; 
J.  russ.  phy8.-chem.  Ges.  30,  138—141. 
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acetylesters  des  Glycerins  mit  dem  Diacetylester  des  ungesättigten 
Glycols,  (C3H7)2.C:CH.CH(OH).CHj(OH),  das  im  Verlauf  der 
Reaction  durch  Abspaltung  von  1  Mol.  HjO  aus  dem  Glycerin  ent- 
steht. Im  besten  Falle  wird  ungefähr  die  Hälfte  des  Glycerins 
in  den  Triacetylester  verwandelt.  Kb. 

K.  Weber  und  B.  Tollens.  üeber  Formaldehyd-  oder 
Methylenderivate  einiger  mehrwerthiger  Alkohole  und  Säuren  der 
Zuckergruppe  1).  —  Diese  Mittheilung  bildet  eine  Fortsetzung 
früherer,  von  Tollens  mit  M.  Schulz')  und  W.  Henneberg ^) 
ausgeführter  Untersuchungen.  Die  Arbeit  wurde  durch  den  Um- 
stand erleichtert,  dafs  die  von  Councler*)  studirte  Reaction 
zwischen  Methylaldehyd  und  Phloroglucin  sich  auch  zum  Nach- 
weis von  Methylen  in  seinen  Aethem  geeignet  erwies.  Die  auf 
Methylen  zu  prüfenden  Stoffe  werden  mit  einer  Mischung  gleicher 
Volume  Salzsäure  von  1,19  spec.  Gew.  und  Wasser  und  etwas  ein- 
gestreutem Phloroglucin  langsam  bis  zum  Sieden  erwärmt.  Ist 
kein  Methylen  vorhanden,  so  bemerkt  man  höchstens  schwache 
Gelbfärbung;  bei  Methylenderivaten  dagegen  tritt  Trübung  und 
Abscheidung  von  gelbrothen  Flocken  ein.  Nur  bei  den  Methylen- 
derivaten der  Weinsäure  und  Zuckersäure  versagte  die  Reaction. 
—  Wenn  man  1  Thl.  Dulcit  in  2  Thln.  40  proc.  Formaldehyd  unter 
Erwärmen  löst  und  unter  Kühlung  Chlorwasserstoffgas  einleitet, 
oder  wenn  man  1  Thl.  Dulcit  in  2  Thln.  40  proc.  Formaldehyd  und 
2  Thln.  Salzsäure  von  1,19  spec.  Gew.  unter  gelindem  Erwärmen 
löst  und  die  Lösung  unter  einer  Glocke  neben  Schwefelsäure  und 
Kalk  stehen  läfst,  so  scheidet  sich  bald  Dimethylendulcit  C0H10O« 
(CH2)2  ab.  Derselbe  läfst  sich  aus  Wasser  umkrystallisiren, 
schmilzt  dann  bei  244  bis  245«,  löst  sich  bei  4*^  in  42  Thln.  und 
bei  100°  in  11,1  Thln.  Wasser  zu  einer  optisch  inactiven  Lösung. 
Die  Verbindung  enthält  noch  zwei  Hydroxyle  und  bildet  ein  Di- 
methylendulcitdibenzoat  CeHs04(CH2)2(C7H5  0,)2  in  feinen,  nadei- 
förmigen Krystallen  vom  Schmelzp.  228  bis  231®,  fast  unlöslich 
in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol,  leichter  löslich  in  Chloroform; 
ferner  ein  Dimethylendulcitdiacetat  C6H8  04(CH2)2(C2H8  02)a,  feine, 
weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  258  bis  260^,  in  den  Löslichkeits- 
verhältnissen  dem  Benzoat  ähnlich.  —  Dimethylenrhamnit  CH3 
.  Cß  Hg  (0  H)  O4  (C  H2)a  wurde  beim  Erwärmen  gleicher  Theile 
Rhamnit-»),  Formaldehydlösung  und  Salzsäure  von  1,19  spec.  Gew. 


')  Ann.  Chem.  299,  316—346.  —  «)  JB.  f.  1894,  S.787;  f.  1896,  S.  1001. 
—  »)  JB.  f.  1896,  S.  162,  178,  810,  822.  -  -)  JB.  f.  1896,  S.  1186.  —  *)  JB.  f. 
1890,  S.  2130. 
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uQd  Steheulassen  der  Lösung  über  Kalk  und  Schwefelsäure  in 
schwacher  Ausbeute  erhalten.  Die  Vorbindung  schmilzt  bei  138 
bis  1390  und  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  schönen 
Nadeln.  Sie  löst  sich  bei  IP  in  19,215  Thhi.,  bei  100^  in  5Thln. 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung 
dreht  rechts;  [a]i>  =  -j-9*>.  Dimethylenrhamnithenzoai  CHg.CsHg 
(CjHß  02)04(0^2)2  schmilzt  bei  136  bis  137«».  —  Mdhylenrhamnon- 
säureladon  CH3 .  C6Hä05(CH2)  wurde  durch  Auflösen  von  Rhamnon- 
säurelacton  (Schmelzp.  151  bis  152®)  in  gleichen  Theilen  Form- 
aldehyd und  concentrirter  Salzsäure  unter  Erwärmen  dargestellt. 
Beim  Erkalten  scheidet  es  sich  ab  und  krystallisirt  aus  wässeriger 
Lösung  in  Tafeln  vom  Schmelzp.  178  bis  180«>.  Die  Lösung  dreht 
links;  [a]x)  =  — 85,4<>.  Durch  schwache  Basen  wird  das  Lacton 
nicht  verändert,  durch  starke  leicht  zersetzt,  so  dafs  die  Bereitung 
von  Salzen  schwierig  ist.  Durch  freiwillige  Verdunstung  der 
Lactonlösung  mit  der  berechneten  Menge  Natriumhydroxyd  konnte 
das  Natriumsalz  NaCyKuOg  krystallisirt  erhalten  werden.  Beim 
Erwärmen  mit  Fehlin g' scher  Lösung  scheidet  das  Lacton  Kupfer- 
oxydul aus  1).  —  Das  Rhamnohexonsänreladon  2)  reagirt  nicht 
mit  Methylaldehyd  und  Salzsäure.  —  Das  nach  Kiliani^)  und 
E.  Fischer*)  bereitete  a- Glucoheptonsäureladon  dreht  in  frisch 
hergestellter  wässeriger  Lösung  [a]j)  =  — 51,5®,  später  nur  noch 
—  49,8®;  die  Drehung  des  ß-Glucoheptonsäureladons  beträgt  gleich 
nach  der  Auflösung  [a]j>  =  — 12,9®,  später  — 11,1®.  Beim  Er- 
wärmen des  a-Glucoheptonsäurelactons  mit  gleichen  Theilen  Form- 
aldehyd und  concentrirter  Salzsäure  wurden  zwei  anscheinend  ver- 
schiedene Dimdhylen  -  a  -  glucohepionsätireladone  C^  H3  O7  (C  112)2 
erhalten  und  durch  fractionirte  Krystallisation  getrennt.  Die  erste 
Verbindung  schmilzt  bei  280®,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  löst 
sich  bei  15®  in  ungefähr  600  Thln.  Wasser  und  dreßt  links; 
[a]jy  =  —  69,52®.  Die  zweite,  leichter  lösliche  Verbindung  schmilzt 
schon  bei  230®  und  hat  ein  stärkeres  Drehungsvermögen  [a]j,  == 
— 101,01®.  Aus  denselben  Gründen  wie  beim  Methylenrhamnon- 
säurelacton  ist  auch  hier  die  Darstellung  von  Salzen  schwierig. 
Nur  aus  dem  Lacton  vom  Schmelzp.  280®  liefsen  sich  folgende 
Salze  gew^innen :  Das  Kaliumsah  K  C.,  H^g  Og  krystallisirt  in  durch- 
sichtigen Tafeln;  das  Natriunisalz  NaC^HisOg  und  das  Baryum- 


')  Von  den  früher  dargestellten  Verbindungen  reducirt  auch  Methylen- 
zuckersäurelacton  die  Fehling'sche  Lösung,  dagegen  nicht  der  Methylen- 
zuckersäureäthylester ,  sowie  die  Diraethylengluconsäure.  —  *)  E.  Fischer 
u.  J.  Tafel,  JB.  f.  1888,  S.  1425.  —  ^  JB.  f.  18S6,  S.  1769.  —  *)  JB.  f. 
1892,  S.  2450. 
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sah  Ba(Cy  Hl  303)2  +  3,5  HjO  krystallisiren  in  feinen  Nadeln.  Aus 
dem  ß'Glucoheptonsäurelacton  konnte  keine  krystallisirbare  Me- 
thylenverbindung dargestellt  werden.  —  Isosaccl^rin  ^)  gab  mit 
Methylaldehyd  und  Salzsäure  nur  unkrystallisirbaren  Syrup,  aus 
Saccharin^)  aber  wurde  MethyJensaccharin  Ci.2Hi4  0io(CH2)8  er- 
halten, das  nach  der  Gleichung  2  CeHioOß  +  3  CHjO  =  CißHjoOio 
+  3H2O  gebildet  wird.  Das  Methylensaccharin  krystallisirt  aus 
Aceton  in  Täfelchen  vom  Schmelzp.  139  bis  1400;  es  löst  sich 
bei  200  erst  in  1019,6  Thln.,  bei  100»  schon  in  90  Thln.  Wasser, 
etwas  leichter  in  Alkohol  und  leicht  in  Aceton.  Das  Drehungs- 
vermögen in  letztgenanntem  Lösungsmittel  ist  [a]p  =  — 22,9".  — 
Wie  schon  früher  8)  beobachtet  wurde,  reagirt  Weinsäure  nur  sehr 
schwer  mit  Methylaldehyd.  Durch  Erhitzen  der  beiden  Stoffe  mit 
Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  150o  wurde  eine  kleine 
Menge  Methylenweinsäure  C4H408(CH,)  in  ätherlöslichen  Krystallen 
erhalten.  —  Auch  die  neueren  Untersuchungen  bestätigen,  dafs 
die  Säuren  das  Methylen  schwieriger  und  in  geringerer  Menge 
aufnehmen  als  die  mehrwerthigen  Alkohole.  Ein  Hydroxyl,  welches 
einem  Carboxyl  benachbart  ist,  scheint  gar  nicht  oder  nur  sehr 
schwer  mit  Formaldehyd  zu  reagiren.  Bei  den  lactonbildenden 
Säuren  wird  ein  Hydroxyl  für  die  Lactonbindung  in  Anspruch 
genommen;  die  Lactone  können  also  nicht  soviel  Methylen  auf- 
nehmen wie  die  zugehörigen  Säuren.  Aber  auch  die  Gonfiguration 
kommt  in  Betracht,  es  scheint  die  Schleimsäureconfiguration  der 
Aufnahme  von  Methylen  hinderlich  zu  sein.  So  giebt  der  Dulcit 
nur  ein  Dimethylenderivat,  während  Mannit  und  Sorbit  sehr  leicht 
drei  Methylene  aufnehmen;  Rhamnonsäurelacton  liefert  noch  eine 
Methylenverbindung,  während  Rhamnohexonsäurelacton,  sowie  die 
durch  Oxydation  daraus  entstehende  Schleimsäure  überhaupt  nicht 
mehr  r&giren.  0.  H. 

Gamille  Vincent  und  J.  Meunier.  üeber  einen  neuen 
Zucker,  welcher  den  Sorbit  begleitet*).  —  Die  Mutterlaugen  von 
der  Gewinnung  des  Sorbites  aus  den  Früchten  gewisser  Rosaceen 
enthalten  bisweilen  eine  homologe  Verbindung,  einen  Octit  CaHi^O^^. 
Wenn  man  die  nicht  mehr  krystallisirenden  Mutterlaugen  der 
Einwirkung  von  Sorbosebacterien  überläfst,  erlangen  sie  die 
Eigenschaft,  Fehling'sche  Lösung  zu  reduciren.  Nach  einigen 
Tagen  ist  der  Sorbit  zerstört,  und  das  Reductionsvermögen  nimmt 
nicht  mehr  zu.    Nun  wird  die  Flüssigkeit  zum  Syrup  eingedampft 


*)  Kiliani,   JB.  f.  1885,  S.  1395,  1754.   —   «)  JB.  f.  1882,  S.  1122.   — 
»)  JB.  f.  1806,  S.  162  und  810.  —  *)  Compt.  rend.  127,  760—762. 
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und  der  Octit  mit  Benzaldehyd  und  Schwefelsäure  ausgeschieden. 
Die  so  erhaltene  Dibenzaherhindung  QiJ1^^0^{G'jB.^).2  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  wenig  löslich  in  kaltem  Aether;  wenn  sie  nur  mit 
Aether  gewaschen  ist,  schmilzt  sie  bei  140^  In  siedendem  Chloro- 
form löst  sie  sich  reichlich  auf  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
in  Nadeln  vom  Schmelzp.  230®  aus  i)-  In  heifsem  90  proc.  Alkohol 
löst  sie  sich  noch  leichter  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in 
kleineren,  feinen  Kiyställchen  ab.  Die  Lösung  in  kochendem 
Benzol  gelatinii-t  bei  der  Abkühlung.  Der  freie  Octit  krystallisirt 
nicht;  die  syrupförmige  Verbindung  verliert  bei  110<>  beinahe 
15  Proc.  an  Gewicht,  nimmt  aber  an  der  Luft  10  Proc.  Feuchtig- 
keit wieder  auf;  wahrscheinlich  bildet  der  Octit  ein  leicht  spalt- 
bares Hydrat.  Das  Drehungsvermögen,  auf  Trockensubstanz 
bezogen,  ist  [a],  =r  — 3,42®;  durch  Zusatz  von  Borax  oder  Natron- 
lauge wird  es  verdreifacht  ohne  Zeichenänderung  (Unterschied 
von  Sorbit).  Durch  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  und  etwas 
Zinkchlorid  wird  der  Octit  in  das  Acetat  G^^R^^iG^H^O^^  über- 
geführt, welches  aus  kochendem  Alkohol  in  Tafeln  vom  Schmelzp. 
114«  krystallisirt.  0.  K 


Alkoholisolie  Getränke. 

Wein.  —  Carl  Boettinger.  Studien  über  Weinbildung  2). 
—  Verfasser  hat  durch  seine  Untersuchungen  sowohl  die  Bildung 
des  Weines  aus  dem  Moste,  als  auch  die  beim  Reifen  der  Wein- 
trauben sich  abspielenden  Vorgänge  verfolgt.  Die  Ergebnisse  sind 
in  verschiedenen  Tabellen  zusammengestellt.  Kh, 

A.  Schnell.  Ueber  1893  er  Moselweine  3).  —  Verfasser  theilt 
die  Analysen  von  40  naturreinen,  1893  er  Weinen  der  Ober-  und 
Mittelmosel  mit  Kb. 

Albert  W.  Smith  und  Norman  Parks.  Die  Zusammen- 
setzung der  Ohioweine*).  —  Die  Verfasser  haben  zwölf  Proben 
mit  besonderer  Sorgfalt  hergestellter  Ohioweine  untersucht.  Die 
Analysenresultate  sind  in  einer  Tabelle  angegeben.  In  einer  zweiten 
Tabelle  sind  die  Analysenresultate  einiger  typischen  Marken  von 
in  Ohio  erstandenen,  fremden  Weinen  vergleichsweise  zusammen- 
gestellt  Das  specifische  Gewicht,  der  Säure-,  Alkohol-,  Weinstein- 


*)  Vgl.  Monobefizahtt-glucoheptit  von  E.  Fischer,  JB.  f.  1894,  S.  1605. 
—  •)  Chemikerzeit.  22,  138—139,  845—848.  —  »)  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  3, 
547—552;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  283.  —  '»)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  20, 
878-882. 
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und  Weiiisäuregehalt  der  Ohioweine  sind  dem  europäischen  Weine 
ganz  ähnlich.  Dagegen  ist  der  Glycerin-  und  Aschengehalt  der 
Ohioweine  etwas  geringer.  Dereelbe  beträgt-  0,29  bis  0,95  Proc. 
für  Glycerin  und  0,1  bis  0,15  für  die  Asche,  während  in  europäi- 
schen Weinen  gewöhnlich  0,5  bis  0,8  Proc.  Glycerin  und  über 
0,2  Proc.  Asche  enthalten  sind.  Kb. 

A.  Bimm.  Ueber  eine  Reaction  zur  Erkennung  der  Natur 
von  Weifsweinen,  welche  durch  Entfärbung  von  Rothweinen  mit- 
telst Thierkohle  hergestellt  worden  sind  i).  —  Die  fragliche  Re- 
action beruht  auf  dem  Verhalten  eines  in  der  Thierkohle  vor- 
handenen, oxydirenden  Körpers  gegen  eine  schwefelsaure  Lösung 
von  Diphenylamin.  Zur  Herstellung  des  Reagens  löst  man  0,1  g 
Diphenylamin  in  100  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  1 : 4  und  er- 
gänzt mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  500  ccm.  Zur  Aus- 
führung der  Reaction  giebt  man  2  ccm  des  Reagens  in  eine 
breite  Porcellanschale  und  läfst  nun  an  den  Wänden  etwa  sechs 
Tropfen  des  Weines  zulaufen,  derart,  dafs  sich  die  Flüssigkeit 
an  der  Peripherie  ausbreitet.  Bei  mit  Thierkohle  behandelten 
Weinen  tritt  ein  deutlich  blauer  Ring  an  der  Berührungsfläche 
auf.  Reine  Weifsweine  geben  unter  denselben  Umständen  keine 
Färbung.  Der  in  der  Thierkohle  enthaltene,  in  Wasser  lösliche 
Körper  giebt  mit  Ferrosulfat,  Indigo,  Brucin  die  bekannte  Re- 
action der  Nitrate.  Verfasser  setzt  die  Untersuchung  fort,  um 
die  Natur  dieses  Körpers  und  die  Veränderungen  festzustellen, 
welche  die  Elemente  der  Weine  bei  der  Behandlung  mit  Thier- 
kohle erleiden.  Kb. 

H.  Astruc.  Wirkung  der  entfärbenden  Kohlen  auf  den 
Wein  2).  —  Die  aus  der  Arbeit  des  Verfassers  über  animalische 
und  vegetabilische  Kohlen,  sowie  über  die  entfärbten  Weine  sich 
ergebenden  Resultate  sind  folgende:  Die  animalischen,  rohen 
Kohlen  unterscheiden  sich  wenig  von  den  gewaschenen  bezüglich 
ihrer  organoleptischen  und  colorimetrischen  Effecte  auf  den  Wein. 
Die  schwachen  Unterschiede  gereichen  den  reinen  Kohlen  zum 
Vortheil.  Es  ist  rathsam,  dieselben  nach  dem  Waschen  in  feuchtem 
Zustande  aufzubewahren.  Alle  Kohlen  haben  etwas  Alkohol, 
Säure,  Glycerin,  Farbstoff  und  besonders  Gerbstoff  absorbirt,  wo- 
durch der  Extractgehalt  um  1  bis  3  g  geringer  wird.  Die  rohen 
Thierkohlen  nehmen  ans  dem  Wein  im  Gegensatz  zur  reinen 
und  vegetabilischen  Kohle  auch  Weinstein  auf,  bisweilen  dessen 


0  J.  Pharm.  Chim.  [6]  8,  9—11.  —  «)  Ann.  chim.  anal.  appl.  3,  183—191; 
J.  Pharm.  Chim.  [6]  8,  32-33. 
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ganze  Menge,  wodurch  eine  bedeutende  Erhöhung  des  Gehaltes 
an  gelösten  Mineralstoffen  eintritt.  Insbesondere  bezieht  sich 
dies  auf  den  unlöslichen  Theil  der  Asche,  was  weiterhin  zur  Folge 
hat,  dafs  der  Gehalt  an  Phosphorsäure  und  Kalk  in  den  Aschen 
völlig  anormal  erecheint  Die  vegetabilischen  Kohlen  stehen  in 
ihrer  entfärbenden  Kraft  den  animalischen  bedeutend  nach.  Ab- 
gesehen von  einer  weit  gröfseren  Veränderung  in  der  chemischen 
Zusammensetzung,  die  bei  deren  Gebrauch  eintritt,  verschlechtern 
sie  auch  den  Geschmack  des  Weines.  Kb, 

L.  Hugounenq.  Ueber  eine  neue  Fälschung  des  Weines: 
Weilswein ,  hergestellt  mit  Kaliumpermanganat  i).  —  Ein  vom 
Verfasser  untei-suchter  Wein  gab  beim  Einäschern  nicht  die  ge- 
wöhnliche weifse  oder  graue  Asche,  sondern  einen  schwammigen, 
rothbraunen  Rückstand,  der  sehr  reich  an  Mangan  war.  Im  Liter 
Wein  waren  0,59  bezw.  0,58  MnO  enthalten.  Aufserdem  wurde 
unter  anderem  eine  Spur  Eisen  in  der  Asche  gefunden.  Eine 
natürliche  Herkunft  wird  diese  grofse  Menge  Mangan  nicht  haben 
können.  In  diesem  Fall  handelte  es  sich  um  einen  Rothwein 
oder  wahi*scheinlicher  um  einen  Tresterwein,  der  durch  eine 
Mischung  von  Thierkohle  und  Permanganat  entfärbt  war.  Zur 
Erkennung  solcher  manganisirter  Weine  schlägt  Verfasser  folgen- 
des Verfahren  vor:  Zu  lOccm  des  verdäclitigen  W'eifsweines  fügt 
man  1  bis  2  ccm  Natronlauge  und  1  ccm  käufliches  Wasserstoff- 
peroxyd. Beim  Umschütteln  nimmt  die  Flüssigkeit  sofort  eine 
intensiv  mahagonirothe  Färbung  an.  Unter  denselben  Umständen 
verändern  die  normalen  Weine  ihre  Färbung  nicht,  ihre  Farbe 
bleibt  gelblich,  nur  mit  etwas  tieferer  Nuance.  In  Folge  Mangels 
an  Wasserstoffperoxyd  kann  man  sich  mit  Lauge  behelfen,  indem 
man  zu  dem  Wein  einen  Ueberschuls  der  Lauge  setzt,  umschüttelt 
und  bei  Seite  stellt.  Nach  einigen  Minuten  beobachtet  man  an 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  dünne,  dunkelbraune  Schicht, 
welche  allmählich  die  ganze  Flüssigkeit  durchsetzt.  Kb, 

P.  Jacob.  Ueber  die  Entfärbung  der  Weine  mittelst  Mangan- 
salze'2).  —  Nach  den  Versuchen  des  Verfassers  eignet  sich  für 
die  Entfärbung  der  Rothweine  weder  Mangandioxyd  noch  Per- 
manganat allein  oder  in  Verbindung  mit  Thierkohle.  Mit  Mangan- 
dioxyd gelingt  die  Entfärbung  nur  unvollständig,  desgleichen  mit 
Permanganat  allein.  Das  letztere,  verbunden  mit  nachfolgender 
kurzer  Behandlung  mit  Thierkohle,  liefert  zwar  einen  sehr  schön 
gelb  gefärbten  Wein,   aber   dessen   Farbe  verblafst  alsbald  voU- 


*)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  321—323.  —  «)  Daselbst  [6]  8,  163—167. 
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ständig.  Der  Geschmack  der  Weine  wird  aufserdem  erdig,  und 
die  Zusammensetzung  derselben  verändert  sich  bedeutend  bei 
dieser  Art  der  Behandlung.  Dagegen  lätst  sich  aus  Rothwein 
durch  Einwirkung  von  Permanganat  allein  und  nachfolgende 
Klärung  mit  Eiweifs  ein  Wein  herstellen,  dessen  Färbung  stroh- 
gelb und  beständig  ist.  Die  Veränderungen,  welche  der  Wein  in 
seiner  Zusammensetzung  hierbei  erleidet,  sind  nicht  sehr  bedeutend. 
Der  Gehalt  an  Weinstein  ist  etwas  geringer  und  der  an  Glycerin 
etwas  höher  geworden.  Es  wird  dies  darauf  zurückgeführt,  dafs 
Weinsäure  durch  Oxydation  mit  Permanganat  zerstört  wird  nach 
folgender  Gleichung:  C^HeOe  +  O^  =  2HC00H-f  2C0j  +  H,O. 
Die  dadurch  entstandene  Ameisensäure  mufs  sich  dann  wegen 
ihrer  Löslichkeit  in  Alkohol  und  Aether  bei  der  Analyse  solcher 
Weine  im  Glycerin  vorfinden,  was  Verfasser  auch  bestätigt  fand. 
Hieraus  ergiebt  sich  die  Zunahme  der  Glycerinmenge.  Kb. 

W.   Seifert.      Ueber    die    Einwirkung    einiger    antiseptisch 
wirkender  Stoffe  auf  verschiedene  Mikroorganismen  des  Weines  *). 

—  Die  Untersuchungen  erstrecken  sich  auf  die  antiseptische 
Wirkung  des  Ammoniumfluorids  und  Formaldehyds  behufs  Con- 
servirung  des  Mostes  und  Weines,  dann  über  die  Einwirkung  des 
Ozons  und  schliefslich  über  diejenige  der  Gerbsäure  auf  den  Ver- 
lauf der  Gährung.  Kb, 

L.  Erckmann.    Einiges  über  Wein-  und  Essiguntersuchung 2). 

—  Die  untersuchten  kranken  Weine  hatten  bald  einen  Essigstich, 
bald  enthielten  sie  Buttersäure  und  andere  Säuren,  sehr  häufig 
war  auch  der  sogenannte  Mäuselgeschmack  wahrzunehmen.  Der 
Essigstich  in  Weinen,  welche  während  der  Gährung  stichig  werden, 
wird  nicht  durch  Mycoderma  aceti  veranlafst,  sondern  durch  ein 
Bacterium,  das  die  Essigsäure  direct  aus  dem  Zucker  bildet  und 
von  Pas  teil  r  Amylobacter  aethylicus  genannt  wird.  Der  den 
Mäuselgeschmack  der  Weine  erzeugende  Körper  ist  noch  nicht 
isolirt  worden,  doch  ist  anzunehmen,  dafs  durch  einen  Bacillus  im 
Weine  die  Bildung  von  Acetamid  veranlafst  wird.  Bei  der  Extract- 
bestimmung  in  Weinen  wurde  häufig  die  Anwesenheit  von  Mannit 
beobachtet.  Zur  Bestimmung  des  Alkohols  in  Weinen  kann  der- 
selbe erst  nach  der  Neutralisation  der  Säure  abdestillirt  werden. 
Zum  Verdecken  des  Essigstiches  wird  Kalk  zugesetzt,  was  indessen 
mit  oxalsaurem  Ammonium  erkannt  werden  kann,  aufserdem  wird 
dadurch  der  Extract-  und  Aschengehalt  erhöht.   Gezuckerte  kranke 

0  Oesterr.  Chemikerzeit.  1,  381—383,  413—417;   Ref.  Chem.  Centr.  69, 
II,  1275—1270;  70,  I,  134.  —  «)  Chemikerzeit.  22,  673. 
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Weine  besitzen  oft  einen  hohen  Extractgehalt,  was  auf  die  Bildung 
eines  dem  Ektract  ähnlichen,  durch  Bacterien  aus  dem  Zucker 
erzeugten,  gummiartigen  Körpers  zurückgeführt  wird.  Der  Bestim- 
mung des  Alkohols  in  Essig  hat  ebenfalls  die  Neutralisation  der 
Essigsäure  vorauszugehen.  Die  Bestimmung  des  Extractes  im 
Weinessig  nach  der  beim  Wein  üblichen  Methode  führt  zu  keinen 
yerlätslichen  Resultaten  wegen  des  hohen  Siedepunktes  der  Essig- 
säure. Verfasser  schlägt  deshalb  vor,  das  erhaltene  Extract  noch- 
mals mit  Wasser  zu  lösen  und  wiederum  einzudampfen  und  dann 
noch  eine  Stunde  zu  trocknen.  Um  bei  der  Aschenbestimmung 
des  Essigs  ein  Verspritzen  des  Extractes  beim  Verglühen  zu  ver- 
meiden, wird  das  Auflegen  eines  Filters  empfohlen,  dessen  Aschen- 
gehalt schliefslich  in  Abzug  gebracht  wird.  Die  Verwendung  von 
Aluminiumfafshähnen  in  der  Weinessigfabrik  hat  sich  nicht  be- 
währt, da  der  Essig  grofse  Mengen  von  Aluminium  aufgelöst  hatte. 

Kb, 

G.  Guerin.  Ueber  die  constante  Gegenwart  eines  alkaloid- 
ähnlichen  Körpers  in  Naturweinen  i).  —  Oser^)  hatte  aus  den 
Producten  der  unter  dem  Einflufs  von  Bierhefe  vor  sich  gegangenen 
Zuckergährung  ein  Alkaloid  isolirt  und  vermuthete  dessen  Vor- 
kommen im  Wein,  Bier  u.  s.  w.  Die  Untersuchung  des  Verfassers 
bestätigte  diese  Vermuthung.  Derselbe  fand  in  einem  Wein  eine 
sehr  kleine  Quantität  einer  Substanz,  welche  deutlich  die  Alkaloid- 
reactionen  gab,  aber  in  schwacher  Dosis  nicht  giftig  zu  sein 
schien.  Daraufhin  wurde  eine  grofse  Anzahl  guter  Handelsweine 
geprüft  und  in  allen  die  Anwesenheit  dieser  alkaloidartigen  Sub- 
stanz constatirt.  Zum  Nachweis  desselben  wendet  Verfasser  das 
Stas'sche  Verfahren  an.  1000 ccm  Wein  werden  nach  Zusatz 
von  einem  Kiystall  Weinsäure  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Ver- 
dampfung des  Alkohols  erhitzt.  Die  erkaltete,  mit  überschüssiger 
Kalilauge  versetzte  Flüssigkeit  wird  mit  Aether  extrahirt.  Die 
ätherische  Lösung  hinterläfst  nach  freiwilligem  Verdunsten  einen 
Rückstand,  der,  in  durch  Schwefelsäure  schwach  angesäuertem 
Wasser  gelöst,  mit  den  allgemeinen  Alkaloidreagentien  Nieder- 
schläge giebt.  Der  Rückstand  zersetzt  sich  leicht  und  verharzt 
an  der  Luft.  Kh. 

C.  Amt  hör.  Bemerkungen  zu  den  amtlichen  Vorschriften 
für  die  Untersuchung  des  Weines  3).  —  An  der  Hand  eigener 
Beobachtungen  wird  auf  Folgendes  hingewiesen:   Trübe  Flaschen- 


^)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  323-324.  —   «)  Bull.  soc.  chim.  [2]  10,  295; 
JB.  f.  1867,  S.  743.  —  »)  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  Genulsm.  1,  809-816. 
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weine  dürfen  nicht  auf  15<*  erwärmt  und  dann  filtrirt  werden, 
weil  dadurch  unter  Umständen  zu  Unrecht  Bestandtheile  entfernt 
werden,  z.  B.  Weinstein,  die  zum  Extract  gehören.  Die  Trübung 
ist  durch  Schütteln  zu  vertheilen  oder  abzufiltriren,  zu  wägen 
und  dem  Extracte  zuzuzählen.  Bei  starker  Essigstichigkeit  tritt 
eine  Extractverminderung  ein;  dadurch  erklärt  sich  unter  Um- 
ständen ein  geringer  Extractgehalt  Der  Wein  ist  vor  der 
Alkoholbestimmung  schwach  alkalisch  zu  machen,  da  sonst  die 
flüchtigen  Säui*en  mit  in  das  Destillat  übergehen;  aus  alkalischer 
Flüssigkeit  destilliren  allerdings  die  Esteralkohole  mit  über.  Die 
Extractmenge  hängt  von  dem  jeweiligen  Siedepunkt  des  Wassers 
ab,  deshalb  ist  der  Barometerstand  zu  berücksichtigen.  Bei  einem 
Unterschiede  von  l,5o  in  den  Siedepunkten  kann  der  Unterschied 
schon  0,02g  betragen;  es'  empfiehlt  sich  daher  die  Anwendung 
des  G  an tter 'sehen  Wassertrockenschrankes  mit  constantem  Siede- 
punkt. Zur  Entbleiung  bei  der  Zuckerbestimmung  wird  zweck- 
mäfsig  statt  Natriumcarbonat  oder  -sulfat  Natriumphosphat  ge- 
nommen, weil  Bleiphosphat  sich  rasch  und  vollständig  abscheidet. 
Zur  Inversion  gröfserer  Rohrzuckermengen  genügt  die  vorgeschrie- 
bene Menge  Salzsäure  nicht;  es  wird  dem  Vorschlage  von 
Kuli  seh  beigestimmt,  Oxalsäure  zu  verwenden.  Zur  Entfärbung 
des  Weines  für  die  Polarisation "  ist  in  erster  Linie  Thierkohle, 
erst  wenn  diese  nicht  genügend  wirkt,  Bleiessig  zu  gebrauchen. 
Dieser  fällt  die  gummiähnlichen  optisch  activen  Substanzen,  wo- 
durch bei  zuckerarmen  Weinen  schwerwiegende  Fehler  bedingt 
sein  können;  bei  zuckerreichen  Weinen,  bei  denen  es  in  erster 
Linie  auf  die  Bestimmung  des  Verhältnisses  von  Dextrose  zu 
Lävulose  ankommt,  fällt  der  Fehler  weniger  ins  Gewicht.  Hier 
empfiehlt  sich  sogar  die  Verwendung  nur  von  Bleiessig.  Zur  Be- 
rechnung der  Lävulose  und  Dextrose  wird  die  Formel  von  W"oy 
empfohlen.  Bei  zuckerreichen  Weinen  bereitet  die  Befolgung  der 
amtlichen  Methode  zur  Phosphorsäurebestimmung  Schwierigkeiten ; 
gute  Resultate  liefert  die  Methode  von  Fresenius  (Vergährung 
des  Zuckers),  wenn  der  mit  der  Hefe  eingedampfte  Wein  mit 
Soda  und  Salpeter  verascht  wird.  Die  Methoden,  welche  auf 
Oxydation  des  Zuckers  mit  Salpetersäure  beruhen,  sind  zu  um- 
ständlich. Snhdt 

Edmond  Bonjeau.  Ueber  salzhaltige  Naturweine  i).  —  In 
Frankreich  werden  nach  dem  Gesetz  vom  11.  Juli  1891  die  Weine, 
welche   mehr   wie    1  g  Natriumchlorid   pro   Liter  enthalten,   als 


»)  Bull.  800.  chim.  [3J  19,  719—722;  Compt.  rend.  126,  1275—1277. 
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gefälscht  betrachtet.  Gegen  dieses  Gesetz  haben  mehrere  Wein- 
producenten  aus  Algier  Protest  erhoben  mit  der  Begründung,  dafs 
gewisse  reine  Naturweine  aus  Oran  mehr  als  0,6Ö7g  Cl  bezw.  mehr 
als  lg  XaCl  pro  Liter  enthielten.  Eine  daraufhin  im  September 
1897  nach  Oran  entsandte  Commission  constatirte  nun  nach  ein- 
gehender Untersuchung,  dafs  der  Traubensaft  der  an  den  Ufern 
der  Salzseen  von  Oran  gewachsenen  Reben  in  der  That  bis  4,5  g 
Cl  pro  Liter  enthalten  kann,  das  in  den  Most  und  den  fertigen 
Wein  übergeht  Kalium-  und  Natriumchlorid  existirten  in  solchen 
salzhaltigen  Traubensäften  in  nahezu  gleichen  Verhältnissen.  Da 
aber  im  Laufe  der  Gährung  das  Kalium  theilweise  als  Bitartrat 
ausfällt,  herrscht  in  den  fertigen  Weinen  das  Natriumchlorid  vor. 
Die  analytischen  Resultate  der  untersuchten  Weine  sind  tabella- 
risch zusammengestellt.  Ferner  sind  noch  die  Analysen  der 
Aschen  yon  salzhaltigen  Mosten  und  W^einen  mitgetheilt.     Kh 

E.  Rieter.  Ueber  die  schweflige  Säure  im  W'eine^).  —  Die 
Untei-suchung  von  W^eifs weinen  nach  der  vom  Verfasser  2)  aus- 
gearbeiteten Aldehydbestimmungsmethode  ergab,  dafs  die  Mehr- 
zahl der  Weine  bei  mäfsiger  Schwefelung  und  richtiger  Vergährung 
das  gebundene  Schwefeldioxyd  als  aldehydschweflige  Säure  enthält. 
Nur  in  seltenen  Fällen  ist  das  Schwefeldioxyd  auch  an  andere 
Weinstoffe,  wie  Extractstoffe  und  speciell  Zucker,  gebunden.   Kh. 

X.  Rocques.  Die  schweflige  Säure  in  den  Weinen »).  —  Die 
Versuche  des  Verfassers  ergaben:  1.  dafs  die  dem  Weine  aus 
verschiedenen  Gründen  zugefügte  schweflige  Säure  sich  rasch  mit 
dem  Aldehyd  verbindet  und  in  dieser  Form  nicht  mehr  direct 
durch  Jodlösung  bestimmbar  ist;  2.  dafs  die  schweflige  Säure  sich 
auch  zum  Theil  mit  dem  Zucker  verbindet,  aber  sehr  viel  lang- 
samer; 3.  dals  die  sowohl  an  Aldehyd,  als  auch  an  Zucker  ge- 
bundene schweflige  Säure  bedeutend  langsamer  verschwindet,  als 
die  freie  Säure  unter  sonst  gleichen  Umständen.  Kh, 

Ferruccio  Bimbi.  Schwefelsäure  im  Wein  und  im  Essig  *).  — 
Die  Methoden,  Schwefelsäure  in  Getränken  durch  Extraction  des 
Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  oder  nach  der  Methode  von 
Pollacci  zu  bestimmen,  sind  bei  Gegenwart  von  nur  wenig  H2SO4 
unanwendbar.  Denn  im  W^ein  setzt  sich  Schwefelsäure  mit  dem 
Kalium tartrat  um  gemäfs  der  Gleichung:  C+H^OßK -f- HjSO^ 
=  CtHeO«  +  KHSO4,  und  Essig  wird  zuweilen  in  Thongefäfsen 


>)  Schweiz.  Wochenechr.  Pharm.  36,  41—44;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I, 
644.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1896,  S.  2200.  —  »)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  605—609. 
—  ")  BoU.  chim.  farm.  37,  133— 1.S4;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  793. 
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aufbewahrt,  die  von  der  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Sulfaten 
angegriffen  werden.  Betrügerische  Zusätze  geringer  Mengen  von 
H2SO4  werden  daher  zweckmäfsig  in  der  Weise  erkannt,  dals 
man  den  Weinstein,  die  freie  Weinsäure  und  die  Sulfate  bestimmt 
und  mit  den  für  die  betreffenden  Gegenden  festgestellten  Mittel- 
werthen  vergleicht.  Rh, 

W.  Seifert.  Ueber  das  Verschwinden  der  Salpetersäure  in 
Weinen,  welchen  Nitrate  enthaltendes  Wasser  zugesetzt  wurde*). 
—  Selbst  bei  Zusatz  von  nitrathaltigem  Wasser  zu  Mosten  ist 
nach  einiger  Zeit  in  den  W^  einen  keine  Salpetersäure  mehr  fest- 
zustellen 2).  Diese  Erscheinung  ist  nach  den  Versuchen  des 
Verfassers  zunächst  auf  die  Thätigkeit  der  Essigbacterien  zurück- 
zuführen, welche,  in  die  Flüssigkeit  untergetaucht,  unter  Luft- 
abschluls  eine  völlige  Denitrification  bewirken.  Kb. 

J.  Labor  de.  Beitrag  zum  Studium  des  im  Weine  enthal- 
tenen Stickstoffs  3).  —  Verfasser  stellte  bei  seinen  Arbeiten  mit 
reinen  Weinhefen  fest,  dafs  die  Menge  des  Ammoniaks,  welche 
im  Weine  verbleibt,  eine  sehr  schwankende  sein  kann  und  von 
der  während  der  Gährung  vorhandenen  Temperatur,  sowie  von 
der  Natur  des  Mostes  und  der  Art  der  Hefe  abhängig  ist.  Ver- 
fasser hat  weiterhin  den  Ammoniakgehalt  in  normalen  und  fehler- 
haften Weinen  festgestellt.  Die  während  der  Lagerung  sich 
einstellenden  Krankheiten  des  Weines  beeinflussen  sehr  den  Am- 
moniakgehalt. In  den  sogenannten  blühenden  und  stichigen 
Weinen  vermindert  sich  der  Gehalt,  in  den  umgeschlagenen  Weinen 
dagegen  vermehrt  er  sich.  In  bitteren  Weinen  variirt  er  sehr. 
Durch  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  einem  an  flüchtigen 
Säuren  reichen,  nicht  bitteren  Weine  läfst  sich  demnach  leicht 
ermitteln,  ob  ein  stichiger  oder  umgeschlagener  Wein  vorliegt.    Kb. 

E.  Delle.  Borsäure  im  Wein*).  —  Die  unter  Zusatz  von 
Soda  dargestellte  Weinasche  wird  auf  die  übliche  Weise  auf  Bor- 
säure geprüft.  Zur  quantitativen  Bestimmung  derselben  wird  das 
Rosenbladt-Gooch'sche  Verfahren  empfohlen.  Kb. 

L.  Magnier  de  la  Source.  Schwankungen  des  Kalis  in  ge- 
wissen französischen  Weinen.  Gleichzeitige  Bestimmung  desselben 
und  der  Gesammtweinsäure  nach  dem  Verfahren  des  Eindunstens 
in  der  Kälte  s).  —  Der  Kaligehalt  der  französischen  Rothweine 


1)  Oesterr.  Chemikerzeit.  1,  285—287;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  833— «84. 
—  •)  V^l.  auch  Leone,  JB.  f.  1897,  S.  1160;  JB.  f.  1895,  S.2908.  —  •)  Ann. 
Inst.  Pasteur  12,  517—540;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  734.  —  *)  Rev.  intern, 
falsif.  11,  30—31;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  641.  —  *)  Ann.  chim.  anal.  appl. 
3,  37—39;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  755;  vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  1167. 
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schwankt  sehr,  so  dals  derselbe  in  manchen  Fällen  den  der  vor- 
handenen Weinsäure  entsprechenden  Gehalt  überschreitet,  in 
anderen  Fällen  hinter  diesem  zurückbleibt.  Nach  den  Versuchen 
des  Verfassers  wird  durch  Gypsen  der  Kaligehalt  erhöht  in  Folge 
einer  Umsetzung  zwischen  Galciumsulfat  und  dem  Kaligehalt  der 
Trester.  Die  gleichzeitige  Bestimmung  der  Weinsäure  und  des 
Kalis  führt  Verfasser  in  der  Weise  aus,  dals  er  zwei  Versuche 
mit  je  lOccm  Wein  anstellt,  in  dem  einen  versetzt  er  mit  KHO, 
in  dem  anderen  mit  Natriumbitartrat.  Beide  Flüssigkeiten  werden 
unter  Schwefelsäure  verdunstet  und  die  Rückstände  mit  Alkohol 
gewaschen.  Durch  Titriren  der  Rückstände  mit  n- Lauge  kann 
man  im  ersten  Versuch  die  Weinsäure,  im  zweiten  Versuch  das 
Kali  erfahren.  Vergleichende  Bestimmungen  nach  diesem  Ver- 
fahren und  der  Methode  von  Berthelot  und  Fleurieu  stimmten 
überein.  Kb. 

P.  Kulisch,  P.  Kohlmann  und  Max  Höppner.  Einige 
Mittheilungen  über  die  Weinsäurebestimmung  von  Halenke- 
Möslinger  in  der  Fassung  der  Reichs  Vorschriften  für  die  Unter- 
suchung des  Weines  1).  —  Die  zunächst  mitgetheilten  Angaben 
beziehen  sich  auf  die  Berechnung  der  Weinsäure  und  die  Art 
ihrer  Bindung  im  Wein.  Die  Verfasser  halten  die  amtlich  vor- 
geschriebene Berechnungsweise  für  wenig  übersichtlich  und  den 
Werth  derselben  für  fraglich.  Einige  angeführte  Beispiele  be- 
stätigen dies.  Es  sind  Aenderungen  an  dieser  Berechnungsweise 
vorgeschlagen,  welche  die  Werthe,  durch  deren  Verhältnifs  die 
verschiedene  Bindungsart  der  Weinsäure  bestimmt  wird,  besser 
erkennen  lassen.  Kh, 

A.  Sellier  u.  A.  Vivien.  Bestimmung  der  Gesammtacidität 
im  Wein  2).  —  Die  Verfasser  empfehlen  zur  Bestimmung  der  Ge- 
sammtacidität den  Wein  zunächst  mit  neutralem  Bleiacetat  zu 
schütteln,  das  Filtrat  dann  mit  Natriumsulfat  zu  entbleien  und 
dieses  nur  schwach  gefärbte  Filtrat  in  Gegenwart  von  Phenol- 
phtalein  zu  titriren.  Kb. 

Bernard.  Bestimmung  der  Säure  im  Wein  3).  —  Verfasser 
versetzt  behufs  Ermittelung  der  Säure  den  Wein  mit  Alkali- 
carbonat  und  berechnet  aus  der  gasvolumetrisch  bestimmten 
Kohlendioxydmenge  die  Menge  der  Säure.  Kb. 


*)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1897,  S.  1143—1146.  —  *)  Ann.  chim.  anal, 
appl  3,  304—307;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  873—874.  —  »)  Rev.  intern. 
falsif.  11,  16—17;  Ref.  Chem.  Centr.  69.  I,  641. 
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Joh.Schäfer.    Zur  Analyse  weinsäurehal  tigeu  Rohmaterials ' ). 

—  Zur  Bestimmung  der  Total  Weinsäure  in  Weinhefen,  Roh  Wein- 
steinen u.  s.  w.  wird  die  Salzsäuremethode  Goldenberg's  bekannt- 
lich angewendet.  Verfasser  hat  festgestellt,  dafs  Abänderungen 
au  der  von  Goldenberg  gegebenen  Vorschrift  das  Resultat  sehr 
beeinflussen.  Das  ErgebniXs  der  Versuche  ist  folgendes:  1.  Die 
Titration  des  Weinsteins  darf  nur  mit  schwach  rothem  Lackmus- 
papier als  Endindicator  geschehen;  sie  ist  beendet,  sobald  ein 
einfallender  Tropfen  einen  schwach  blauen  Rand  hervorbringt 
2.  Sobald  nach  dem  Zusatz-  von  Eisessig  und  Alkohol  der  Wein- 
stein durch  kräftiges  Rühren  zum  Ausfällen  gebracht  worden  ist, 
mufs  filtrirt  werden,  weil  sonst  ein  Körper  sich  ausscheidet,  der 
beim  Titriren  Natronlauge  verbraucht  und  so  den  Gehalt  an 
W^einsäure  erhöht.  Die  Ausscheidung  dieses  Körpers  ist  der  Dauer 
des  Stehenlassens  proportional.  3.  Der  letzterwähnte  Umstand 
tritt  nicht  ein  oder  nur  sehr  wenig,  wenn  man  das  zu  unter- 
suchende Material  mit  einer  Alkohol- Aethermischung  extrahirt.  Kh. 

Möslinger.  Zur  Abwehr  2).  —  In  dieser  Mittheilung  weist 
Verfasser  die  Behauptungen  Schäfer's^)  zurück.  KL 

F.  Eckstein.    Zur  Analyse  weinsäurehaltigen  Rohmaterials*). 

—  Verfasser  kritisirt  eingehend  die  Untersuchung  Schaf er's') 
und  kann  dessen  Schlufsfolgerungen  nicht  bestätigen.  Kh. 

Job.  Schäfer.  Nochmals  zur  Analyse  weinsäurehaltigen 
Rohmaterials  ^).  —  Die  Mittheilung  enthält  eine  Erwiderung  auf 
die  von  Möslinger  und  Eckstein')  an  der  Arbeit  des  Ver- 
fassers ^)  geübte  Kritik.  Kb. 

P.  Carles.  Ueber  Titration  der  weinsäurehaltigen  Producta 
des  Weins '•*).  —  Die  Mittheilung  enthält  verschiedene  Angaben 
über  die  Werthbestimmung  weinsäurehaltiger  Producte.        Kb, 

S  am b u  c.    Analyse  der  Weine.    Bestimmung  des  Weinsteins  i®). 

—  Die  übliche  Methode  zur  Bestimmung  des  Kaliumbitartrats  ist 
von  Berthelot  und  Fleurieu  angegeben  und  besteht  in  der 
Fällung  des  Weinsteins  durch  ein  Aether- Alkoholgemisch.  Ver- 
fasser weist  nun  auf  die  Fehler  hin,  welche  entstehen,  wenn  man 
dieses  Verfahren  anwendet  bei  gegypsten  oder  solchen  Weinen, 
die  neutrales  oder  saures  Kaliumsulfat  enthalten.  Kb. 


»)  Chemikerzeit.  22,  255—256,  269.  —  »)  Daselbst,  S.  321.  —  »)  Vgl.  da» 
voi-anjfehende  Referat.  —  *)  Chemikerzeit.  22,  351—352.  —  *)  Vgl.  die  voran- 
gehenden Referate.  —  •)  Chemikerzeit.  22,  404-405.  —  ")  Vgl.  die  beiden 
voran^rehenden  Referate.  —  ^  Vgl.  das  bezügliche  vorangehende  Referat.  — 
")  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898,  S.  183—186.  —  »<>)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  8,  5—7. 
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Leonce  Fahre.  Analytische  Untersuchung  der  rohen  und 
gereinigten  Weinsäurederivate  des  Weines  i).  —  Die  Mittheilung 
enthält  zunächst  die  Beschreibung  der  verschiedenen  Stoffe:  Boden- 
satz des  Weines,  Blasenkrystalle ,  roher  und  gereinigter  Wein- 
stein, Calciumtartrat,  Weinsäure  und  Weinsteinasche.  Daran  an- 
schliefsend  sind  die  verschiedenen  Methoden  erwähnt,  welche  zur 
quantitativen  Bestimmung  der  Weinsäure  des  Kaliumbitartrates 
und  des  Calciumtartrates  im  Gebrauch  sind.  Kb. 

A.  Cellerin.  Bestimmung  des  Weinextractes ').  —  Es  ist 
ein  Apparat  beschrieben,  der  zur  Bestimmung  des  Weinextractes 
ohne  jeglichen  Verlust  an  Glycerin  dient.  Derselbe  ist  dem  von 
Duclaux  angegebenen  Apparat  zur  Bestimmung  der  Milchtrocken- 
substanz ähnlich.  Kb. 

H.  Malbot  üeber  einen  extractarmen  Weifswein  von 
Mitidja').  —  Verfasser  theilt  die  Analysen  verschiedener  Weine 
mit,  worunter  sich  ein  Wein  von  Mitidja  befindet,  bei  dem  das 
Verhältnifs  des  Gewichtes  an  Alkohol  zum  Extractge wicht  die 
verlangte  Grenzzahl  von  6,5  nicht  erreicht.  Als  Ursache  hierfür 
werden  die  Verhältnisse  des  Ortes,  auf  dem  der  Wein  gewachsen 
ist,  die  Ausbeute  und  die  Art  der  Weinbereitung  angeführt.    Kb. 

G.  Papasogli.  Verfahren  zum  Nachweis  von  Saccharose  im 
Weine,  in  Likören,  SüXsigkeiten  u.  s.  w.  *).  —  Versetzt  man  eine 
mit  Bleiacetat  entfärbte  Flüssigkeit  mit  0,5  ccm  einer  5  proc. 
Kobaltnitratlösung  und  2  ccm  einer  50  proc.  Natriumhydroxyd- 
lösung, so  tritt  bei  Anwesenheit  von  Saccharose  eine  ametliyst- 
violette,  beständige  Färbung  ein.  Glucose  giebt  unter  gleichen 
Bedingungen  eine  verblassende  Blaufärbung,  die  in  Grün  um- 
schlägt, aber  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  die  Erkennung  der 
Saccharose  nicht  hindert.  Ebensowenig  stört  die  Anw^esenheit 
von  Glycerin.  Dagegen  müssen  Gummi  arabicum  und  Dextrin 
mit  Bleiacetat  zuvor  entfernt  werden,  da  sie  beständige  Blau- 
färbungen geben,  welche  die  durch  Saccharose  hervorgerufene 
Violettfärbuug  verdecken  können.  Kb. 

Vittorio  Peglion.  Beitrag  zur  Kenntnifs  der  Mannitgährung 
des  Weines  ^).  —  Verfasser  hat  den  Erreger  der  Mannitgährung 
in  Reinculturen  gezüchtet,  indem  er  den  Mikroorganismus  im 
Moste,  dem  0,5  Proc.  Milchsäure  zur  Unterdrückung  der  alkoho- 
Uschen  Gährung  zugesetzt  war,  sich   entw^ickeln   liefs   und  dann 

')  Monit.  scientif.  [4]  12,  II,  852—859.  —  «)  Rev.  intern,  falsif.  11, 
126—127;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  611.  —  '»)  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  423—427. 
—  ■•)  L'Orosi  2t,  263—265;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  991.  —  *)  Staz.  sperim. 
agrar.  ital.  31,  222—234;  Centralbl.  f.  Bacter.-  u.  Parasitenk.  4,  II,  73—80. 
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in  mosthaltigen  Agar-Agar  einsäte.  Mit  diesen  Reinculturen 
wurde  Wein  geimpft.  Nach  36  Stunden  bei  25^  wurde  der  Wein 
trübe,  zeigte  beim  Schütteln  den  bekannten  Seidenglanz  und  ent- 
wickelte wenig  Gas.  Nach  sieben  bis  acht  Tagen  bildete  sich  auf 
der  Oberfläche  und  am  Boden  ein  weilser  Schleim,  und  der  Wein 
wurde  wieder  klar.  Diese  letztere  Beobachtung  i)  wurde  auch 
von  anderer  Seite  gemacht.  Der  Erreger  der  Mannitgährung  ist 
anaerob,  kann  aber  leicht  aerob  werden  und  producirt  dann  viel 
Essigsäure.  Durch  Mangel  an  Sauerstoff  wird  er  wieder  anaerob, 
was  Verfasser  durch  Versuche  feststellte.  Es  erklärt  sich  hieraus, 
dafs  durch  ein  und  dieselbe  Ursache  sowohl  die  Mannit-,  als  auch 
die  Essiggährung  eintreten  kann,  je  nachdem  Mangel  oder  Ueber- 
flufs  von  Sauerstoff  vorhanden  ist.  Das  Aussehen  der  Reinculturen 
und  des  Mikroorganismus  selbst  sind  beschrieben.  Bei  der  Unter- 
suchung kranker  Weine  soll  die  mikroskopische  Prüfung  allein  nicht 
genügen,  sondern  man  mufs  dieselbe  mit  der  qualitativen  Prüfung 
auf  Mannit  verbinden.  Zur  Verhütung  der  Mannitgährung  in  den 
vom  Erreger  befallenen  Weinen  wird  das  Pasteurisiren  des  Weines 
vorgeschlagen.  Wenn  der  Wein  noch  zuckerhaltig  ist,  muls  er 
dann  mit  Hefe  inficirt  werden.  Ist  jedoch  bereits  viel  Mannit 
gebildet,  so  findet  selbst  bei  Anwesenheit  von  viel  Zucker  keine 
Gährung  mehr  statt,  was  zweifellos  mit  der  Menge  der  gebildeten 
Fettsäuren  zusammenhängt.  Nach  Maercker  wirken  die  Fett- 
säuren, 0,5  Proc.  Essigsäure,  0,1  Proc.  Propionsäure,  0,05  Proc, 
Buttersäure,  3,5  Proc.  Milchsäure,  auf  die  Alkoholgährung  hindernd 
ein.    0,1  Proc.  Buttersäure  hebt  die  Alkoholgährung  überhaupt  auf. 

E.  Comboni.  Ueber  die  Grenzen  der  Empfindlichkeit  und 
über  den  Werth  der  ßeaction  von  Cazeneuve  mit  Quecksilber- 
oxyd zum  Nachweis  der  künstlichen  Färbung  des  Weines*).  — 
Die  Ergebnisse  der  Untersuchung  sind  in  Folgendem  zusammen- 
gefafst:  1.  Die  Reaction  von  Cazeneuve  s)  mit  gelbem  Queck- 
silberoxyd entspricht  nicht  dem  vom  Autor  beabsichtigten  Zweck, 
obwohl  sie  in  einzelnen  Fällen  zur  Erkennung  der  Echtheit  des 
Weines  dienen  kann.  2.  Die  vom  Congrefs  in  Wien  vorgeschlagene 
Menge  von  1,5g  für  lOccm  genügt  in  den  meisten  Fällen,  für 
Weine  von  amerikanischen  Reben  jedoch  nicht.  3.  Für  die 
Cazeneuve'sche   Methode   mufs   frisch  gefälltes,    noch  feuchtes 


*)  Vgl.  auch  Baßile  und  de  Cillis,  JB.  f.  1894,  S.  790;  Gayon  und 
Dubourg,  daselbst,  S.  791.  —  *)  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  31,  490—498.  — 
")  Vgl.  JB.  f.  1894,  S.  2580;  JB.  f.  1887,  S.  2489. 
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Quecksilberoxyd  angewendet  werden.  4.  Es.  ist  am  besten,  wenn 
man  in  der  Kälte  operirt,  und  zwar  mit  den  nicht  neutralisirten 
und  den  nicht  Yom  Alkohol  befreiten  Weinen,  da  der  Vergleich 
mit  bekannten  Weinen  sicherer  und  die  Filtration  leichter  ist. 
5.  Die  Cazeneuve'sche  Methode  läfst  im  Stich,  wenn  man  Weine 
von  amerikanischen  Reben  oder  einheimische,  die  mit  solchen 
versetzt  sind,  vor  sich  hat.  Diese  Methode  ist  daher  nur  in  den 
Fällen  anwendbar,  in  denen  mit  Sicherheit  solche  Weine  aus- 
geschlossen sind.  6.  Bei  solchen  Weinen  ist  auch  das  Verfahren 
mit  Amylalkohol  nicht  empf ehlenswerth ,  da  es  keine  scharfen 
Resultate  giebt.  7.  Nur  die  sorgfältig  ausgeführte  Methode  der 
Färbung  von  Arrata*)  kann  in  solchen  Fällen  jeden  Zweifel  aus- 
schliefsen.  Kh, 

L.  Grünhut.  Die  chemische  Zusammensetzung  des  Cham- 
pagners^). —  Die  vom  Verfasser  in  seiner  „Chemie  des  Weines" 
geäufserten  Ansichten  über  die  chemische  Zusammensetzung  des 
Champagners  sind  von  P.  Kulisch  nicht  getheilt  worden.  Ver- 
fasser unterzieht  nun  das  in  der  Literatur  vorliegende,  sowie  sein 
eigenes  Analysenmaterial  einer  Discussion  in  Bezug  auf  die  von 
ihm  aufgestellte  Behauptung,  dafs  die  Schaumweine  oft  aus  ver- 
längerten, zum  Theil  sogar  aus  übermälsig  gestreckten  Weinen 
bereitet  würden,  und  sieht  seine  Ansicht  bestätigt.  Kh, 

Ed.  von  Raumer.  Erfahrungen  auf  dem  Gebiete  der  Süls- 
weinanalyse*). —  Die  Abhandlung  stellt  eine  Kritik  der  vielen 
für  die  Sülsweinanalyse  vorgeschlagenen  verschiedenen  Methoden 
dar.  Extradhestimmung.  Bei  der  directen  Extractbestimmung 
werden  niedrigere  Werthe  erhalten,  als  die  Tabellen  für  die  in- 
directe  Bestimmung  angeben.  Der  Unterschied  wird  bedingt 
durch  die  Verflüchtigung  eines  Theiles  des  Glycerins  mit  Wasser- 
dämpfen und  hängt  in  seiner  Gröfse  von  dem  Grade  der  Ver- 
dünnung des  Weines  ab.  Bei  stärkerer  Verdünnung  multiplicirt 
sich  der  Fehler  entsprechend.  Für  die  indirecte  Bestimmung 
kommt  die  Tabelle  von  Haien ke  und  Möslinger  den  wirklichen 
Verhältnissen  am  nächsten.  —  Bestimmung  des  zuckerfreien  Ex- 
trades.  Bei  Versuchen,  das  zuckerfreie  Extract  durch  rasche 
Vergährung  zu  erhalten,  wurde  beobachtet,  dafs  Bierhefe  und 
Prefshefe  sehr  verschiedene  Resultate  geben.  Auch  die  bei  An- 
wendung von  Prefshefe  allein  erhaltenen  Werthe  unterscheiden 
sich  von   den   durch  Analyse   gewonnenen   recht  erheblich.     Die 


')  Vgl.  JB.  f.  1894,  S.  2581.   —   «)  Zeitschr.  anal.  Chem.  37,  231-242. 
—  ')  Zeitschr.  Unters.  Nahnings-  u.  Genufsm.  1,  49—54. 
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directe  Analyse  kann  daher  als  einzige,  verhältnifsmäfsig  zuver- 
lässige Methode  gelten.  —  Bestimmung  der  Phosphorsäure,  Das 
Verfahren,  die  Phosphorsäure  im  Wein  mit  Uran  zu  titriren,  ist 
ungenau,  weil  der  Gehalt  des  Weines  an  Eisen  und  Mangan  Fehler 
bedingt,  die  bei  dem  geringen  Gehalt  an  Phosphorsäure  schwer 
ins  Gewicht  fallen.  Wird  der  Wein  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure unterworfen,  so  entsteht  Oxalsäure,  die  ein  Ausfällen  der 
Phosphorsäure  durch  Molybdänlösung  unmöglich  macht.  Zwar 
soll  durch  Anwendung  von  Chamäleonlösung  eine  vollkommene 
Oxydation  erreicht  werden,  doch  kommen  dadurch  wiederum  sehr 
grofse  Manganmengen  in  die  Flüssigkeit  hinein.  Das  Verfahren 
von  Glaser  und  Mühle,  nach  der  Zerstörung  der  organischen 
Substanz  durch  Salpetersäure  die  Phosphorsäure  nach  der  Citrat- 
methode  zu  fällen,  liefert  bessere  Resultate,  doch  können  aus- 
nahmsweise auch  dabei  grofse  Fehler  entstehen,  wie  an  der 
Analyse  eines  mit  Kalk  entsäuerten  Süfsweines  gezeigt  wird. 
Fresenius  wne  auch  Barth  haben  empfohlen,  den  Zucker  der 
Süfsweine  vor  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  zu  vergähren. 
Werden  dazu  grofse  Hefemengen  verwendet,  so  besteht  die  Ge- 
fahr, dafs  entweder  zu  wenig  gefunden  wird,  weil  die  Hefe 
Phosphorsäure  zurückhält,  oder  aber  zu  viel,  weil  bei  längerem 
Stehen  von  der  Hefe  Phosphorsäure  abgegeben  wird.  Es  können 
also  nur  kleine  Hefenmengen  zur  Anwendung  gelangen,  wodurch 
wiederum  die  Vergährung  sehr  verzögert  wird.  Eine  genauere 
Bestimmung  der  Hefenmenge  erscheint  daher  erforderlich,  wenn 
es  nicht  zweckmäfsiger  erscheint,  die  Phosphorsäure  in  einer  der 
angewandten  Menge  gleich  grofsen  Hefenmenge  zu  bestimmen 
und  in  Abzug  zu  bringen.  Am  empfehlenswerthesten  ist  es,  die 
Phosphorsäurebestimmung  in  der  Asche  auszuführen.  —  Der  Ab- 
handlung sind  die  Analysen  von  14  Süfsweinen  beigegeben.  Smdt 
F.  Glaser.  Zur  Süfsweinanalyse  ^).  —  Gegenüber  den  Aus- 
führungen von  V.  Raumer  2)  wird  behauptet,  dafs  eine  vollkom- 
mene Oxydation  des  Zuckers  gelingt,  wenn  neben  Salpetersäure 
auch  noch  Schwefelsäure  (und  Quecksilber)  angewendet  wird,  und 
dafs  dann  die  entstehende  Oxalsäure  völlig  zerstört  wird.  Man 
setzt  zweckmäfsig  dem  Süfswein  vor  dem  Eindampfen  lOccm 
concentrirte  Salpetersäure  zu  und  erwännt  gelinde.  Hat  die 
Hauptreaction  nachgelassen,  so  wird  eingedampft  und  die  Zer- 
setzung durch  weiteren  Zusatz  von  Salpetersäure  gefördert    Wenn 


^)  Zeilschr.  Unters'.  Nahrungs-  u.   Genufsm.   1,  553 — 555.   —   *)  Siehe 
vorstehendes  Referat. 
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der  gröfste  Theil  des  Zuckers  zerstört  ist,  wird  die  Schwefelsäure 
zugesetzt.  Eine  auftretende  Dunkelfärbung  kann  durch  einige 
Tropfen  Salpetersäure  beseitigt  werden.  Tritt  bei  weiterem  Er- 
wärmen keine  Dunkelfärbung  mehr  ein,  so  .ist  die  Zerstörung  be- 
endet Man  neutralisirt  nun  annähernd  mit  Ammoniak  und  be- 
stimmt die  Phosphorsäure  nach  der  Molybdän-  oder  Citratmethode. 

Snidt 

W.  Fresenius.  Bemerkungen  zu  einigen  Veröffentlichungen 
über  die  Analyse  der  Süfsweine  i).  —  Die  kurz  nach  dem  Be- 
kanntwerden der  Yon  der  freien  Vereinigung  bayerischer  Vertreter 
der  angewandten  Chemie  gefafsten  Beschlüsse ')  über  die  Unter- 
suchungsmethoden und  Beurtheilungsnormen  der  Süfsweine  er- 
schienene Abhandlung  von  Ed.  von  Räumer»),  Erfahrungen  auf 
dem  Gebiete  der  Süfsweinanalyse,  unterzieht  Verfasser  einer  ein- 
gehenden Kritik  und  kommt  schliefslich  zu  der  Ansicht,  dafs  aus 
den  Mittheilungen  Raum  er 's  wohl  zu  entnehmen  wäre,  wie  hin- 
sichtlich einiger  Punkte  in  der  Süfsweinanalyse  nicht  verfahren 
werden  dürfe,  dafs  sich  aber  in  keinem  Punkte  die  vereinbarten 
Untersuchungsmethoden  als  unzureichend  erwiesen  hätten.  Im 
Anschlufs  daran  werden  noch  die  Arbeiten  von  Eisner*)  und 
Pinette*)  discutirt.  Kb. 

Ed.  von  Raumer.  Zur  Süfsweinanalyse  ^).  —  Die  Abhandlung 
wendet  sich  gegen  eine  Kritik,  welche  W.  Fresenius ')  an  der 
unter  gleichem  Titel  veröffentlichten  Abhandlung  *)  des  Verfassers 
geübt  hat.  v.  Raum  er  zeigt,  dafs  auch  von  anderer  Seite  be- 
stätigt wurde,  dafs  Glycerinverluste  beim  Eindampfen  und  Trocknen 
wässeriger  Glycerinlösungen  entstehen.  Er  hält  daran  fest,  dafs 
die  Fehler  bei  der  directen  Extractbestimmung  der  Südweine 
darauf  zurückzuführen  sind.  Der  Anschauung,  dafs  beim  Trocknen 
des  Extractes  durch  die  Röstung  der  Zuckerbestandtheile,  speciell 
der  Lävulose,  Verluste  entstehen,  wird  nicht  beigetreten.  Das 
Braun-  und  Schwarzwerden  der  Weinextracte  ist  sehr  wahrschein- 
lich nicht  auf  Aenderungen  des  Zuckers,  sondern  der  Gerbstoffe 
und  Farbstoffe  zurückzuführen.  Dafür  spricht,  dafs  auch  völlig 
zuckerfreie  Weinextracte  sich  dunkel  färben,  andererseits  wässerige 
Honiglösungen   glashell   bleiben   und   sich    deren   Verdampfungs- 


»)  Zeitschr.  anal.  Chem.  37,  223—231.  -  «)  Daselbst,  S.  199.  —  *)  Zeit- 
schrift Unters.  Nahrunjifs-  u.  Genulsm.  1898,  S.  49;  vgl.  die  vorangehenden 
Referate.  —  "•)  Pharm.  Centr.-H.  36,  324.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1894, 
S.  483.  —  •)  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  (ieuulsm.  1,  620—625.  — 
0  Zeitschr.  anal.  Chem.  37,  223 ;  vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  *)  Dieser 
JB.,  S.  951. 
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rückstände  mit  hell  weingelber  Farbe  wieder  lösen.  Jedenfalls 
sind  etwaige  Verluste  an  Lävulose  verschwindend  klein  gegenüber 
den  Glycerinverlusten.  Auch  an  den  Ausführungen  bezüglich  der 
zur  Vergährung  des  Zuckers  erforderlichen  Hefemengen  und  an 
der  Xothwendigkeit,  dafür  bestimmte  Zahlen  anzugeben,  wird 
festgehalten.  Zu  dem  Abschnitt  „Bestimmung  der  Phosphorsäure'' 
wird  bemerkt,  dafs  die  Fällung  mittelst  Molybdänlösung  in  der 
ohne  Zusatz  von  Soda  und  Salpeter  erhaltenen  Asche  ausgeführt 
wurde.  Gegenüber  der  Arbeit  von  F.  Glaser  i)  wird  ausgesprochen, 
dafs  die  Zerstörung  des  Zuckers  durch  Salpetersäure  und  eine 
völlige  Beseitigung  der  entstehenden  Oxalsäure  keineswegs  leicht 
ist.  Es  wurde  beobachtet,  dafs  für  20  g  Zucker  bis  100  ccm  con- 
centrirte  Salpetereäure  nöthig  sind.  Snidt 

W.  Fresenius.  Zur  Sülsweinanalyse  2).  —  Aus  dem  Artikel, 
der  sich  gegen  die  Abwehr  v.  Raumer's»)  richtet,  sei  nur  hervor- 
gehoben, dafs  nach  Fresenius'  Erfahrungen  eine  Spur  Hefe 
(0,02  bis  0,03  g)  genügt,  um  die  in  Betracht  kommenden  Mengen 
Zucker  im  Süfswein  innerhalb  dreier  Tage  zu  vergähren.  Smdt. 

Arthur  Bornträger  und  Giulio  Paris.  Analysen  von 
Weinen  Süditaliens*).  —  Im  Anschlufs  an  eine  fi'ühere  Mitthei- 
lung ^)  geben  die  Verfasser  die  analytischen  Daten  von  weiteren 
118  Mustern  süditalienischer  Weine  an.  Kb, 

Giulio  Paris.  Der  gekochte  Wein  der  Abruzzen^).  —  Es 
fehlten  seither  vollständige  Analysen  von  solchen  Weinen,  welche, 
auf  freiem  Feuer  zur  Hälfte  eingedampft,  nach  Zusatz  kleiner 
Mengen  Most  von  neuem  der  Gährung  überlassen  wurden.  Ver- 
fasser suchte  diese  Lücke  auszufüllen  und  weiterhin  festzustellen, 
ob  solche  italienische,  concentrirte  Weine  als  Medicinalweine 
Verwendung  finden  könnten.  Die  Resultate  der  Analysen  von 
elf  Weinen  sind  tabellarisch  angeordnet.  Daran  schliefst  sich 
eine  kurze  Angabe  über  die  Darstellung,  das  Aussehen  und  den 
Geschmack  solcher  Weine,  sowie  eine  vergleichende  Betrachtung 
der  analytischen  Resultate  mit  denen  der  gewöhnlichen  Weine. 
Nach  Ansicht  des  Verfassers  bilden  die  gekochten  Weine  der 
Abruzzen  eine  Art  für  sich;  da  sie  nicht  sehr  reich  an  Extract 
und  weniger  schwer  sind,  sind  sie  dem  Organismus  zuträglicher 
und  können  wegen  ihres  Reichthums  an  Phosphorsäure  und  Eisen- 
oxyd zu  den  Medicinalweinen  gerechnet  werden.  Kb. 

^)  Dieser  JB.,  S.  952.  —  *)  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  Genufsm.  1, 
764—767.  —  *)  Vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  *)  Chemikerzeit.  22, 
172—174.  —  *)  Daselbst  ^1,  S.285.  —  «)  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  31,  18—29; 
Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  Genufsm.  1,  164 — 167. 
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Giulio  Paris.  Ueber  einige  Weine,  welche  relativ  ann  an 
Extract  sind »).  —  Verfasser  hat  einige  Weine  von  Ischia  und 
Licignano  untersucht,  die  einen  auffallend  geringen  Säure-  und 
Zuckergehalt  aufwiesen,  aber  sonst  in  ihrer  Zusammensetzung 
keinen  Anhaltspunkt  boten  für  die  Annahme  einer  Verfälschung. 
Es  lag  hierzu  um  so  weniger  Grund  vor,  da  die  Weine  aus  guter 
Quelle  stammten.  Kb. 

A.  Bömer.  Ueber  afrikanischen  Muscatwein  *).  —  Ein  sehr 
suis  schmeckender,  aus  einem  Kloster  in  Algier  stammender 
Muscatwein  von  feuriger  Rheinweinfarbe  enthielt  neben  12,75  Proc. 
Invertzucker  12,19  Proc.  Alkohol  und  nur  0,282  Proc.  Glycerin; 
das  zuckerfreie  Extract  betrug  2,23  Proc,  der  Mineralstoff gehalt 
0,153  Proc.  An  Gesammtsäure,  als  Weinsäure  berechnet,  waren 
0,386  Proc,  an  Phosphorsäure  0,014  Proc  vorhanden;  Saccharin 
war  nicht  nachweisbar.  Der  Wein  schien  ein  Kunstproduct  zu 
sein,  welches  einen  Alkohol-  und  vielleicht  auch  einen  Zucker- 
zusatz erhalten  hatte.  Die  Untersuchung  zweier  anderer,  unzweifel- 
haft reiner  Proben  des  gleichen  Ursprungs,  zeigte,  dafs  diese 
Annahme  irrig  war  und  die  auffällige  Zusammensetzung  auf  die 
Herstellung  dieser  Weine  zurückzuführen  ist.  Ein  Theil  des  aus 
südspanischen  Trauben  stammenden  Mostes  wird  vergohren;  dieser 
Wein  wird  destillirt  und  das  Destillat  mit  einem  zweiten  Theile 
bis  zu  einem  bestimmten  Punkte  vergohrenen  Mostes  gemischt. 
Durch  dieses  dem  Stummmachen  eines  gährenden  Süfsweines  durch 
gereinigten  Sprit  gleiche  Verfahren  erklärt  sich  der  niedere 
Glycerin-,  der  hohe  Alkohol-  und  Zuckergehalt  dieser  Weine,  die 
somit  nur  Producte  der  Rebe  enthalten.  SnidL 

Richard  Otto.  Beobachtungen  und  Ergebnisse  bei  der 
Untersuchung  und  Vergährung  von  Heidelbeermosten »).  —  Die 
Mittheilung  enthält  die  Resultate  von  Untersuchungen,  welche  zur 
Kenntnifs  über  die  Vergährungsbedingungen  der  Heidelbeermoste 
beitragen  sollen  und  demgemäfs  behandeln:  1.  Den  Gehalt  der 
Heidelbeermoste  an  Säure  und  Zucker;  2.  Gährungsversuche  ohne 
Reinhefe,  jedoch  mit  Zugabe  verschiedener  Stickstoffverbindungen; 
3.  Gährungsversuche  unter  Anwendung  von  Reinhefe  und  mit  Zu- 
gabe verschiedener  Stickstoffverbindungen.  Kb, 

A.  Bornträger  und  G.  Paris.  Analyse  der  Granatäpfel^). 
—  Nach  einer  kurzen  Beschreibung  des  Granatapfels  werden  An- 

*)  Staz.  sperim.  ajfrar.  ital.  31,  573—577.  —  ')  Zeitschr.  Unters.  Xahrunorg- 
u.  Genufsm.  1,  495—497.  —  «)  Landw.  Jahrb.  27,  261—276.  —  ")  Staz. 
sperim.  agrar.  ital.  3t,  50 — 61;  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  Genul'sm.  1, 
158—163. 
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gaben  über  das  mittlere  Gewicht  der  Früchte  verschiedener  Her- 
kunft gemacht,  sowie  über  die  Mengen  von  Schale  und  Mark,  der 
Kerne  und  des  Saftes,  die  1000  g  der  Früchte  zu  liefern  vermögen. 
Im  zweiten  Abschnitt  ist  die  Zusammensetzung  der  durch  Reiben 
zwischen  Leinwand  von  der  äufseren  Haut  befreiten  Samenkörner 
beschrieben.  Die  Analyse  erstreckte  sich  auf  die  Bestimmung  des 
Wassers,  der  Asche,  des  Fettes,  der  Stärke,  der  Rohfaser  und  des 
Albumins.  Im  dritten  Abschnitt  ist  die  Analyse  des  aus  Grranat- 
äpfeln  gewonnenen  Mostes  angegeben.  In  den  feurigrothen  Mosten 
wurden  bestimmt:  Totalsäure,  Extract,  Asche,  Citronensäure, 
Aepfelsäure,  reducirender  Zucker,  Albumin  und  das  Drehungs- 
vermögen. Die  Untersuchungsmethoden  sind  ausführlich  be- 
schrieben und  die  Resultate  in  einer  Tabelle  zusammengestellt. 
Die  Mineralsubstanzen  waren  dieselben,  wie  in  den  gewöhnlichen 
Weinen.  Die  Moste  wurden  alsdann  der  Gährung  überlassen, 
welche  sich  in  regulärer  Weise  vollzog,  und  die  erhaltenen  Weine 
wie  üblich  analysirt.  Die  Resultate  sind  tabellarisch  angeordnet. 
Merkwürdiger  Weise  war  weder  im  Moste  noch  im  Weine  Wein- 
stein nachzuweisen.  Kb, 

A.  Zega.  Ueber  Wodnjikai).  —  Die  Wodnjika  ist  ein  Ge- 
tränk, das  in  Serbien  von  heiTorragender  Bedeutung  ist  und 
einen  wässerigen,  vergohrenen  Auszug  von  Wachholderbeeren  und 
gedörrtem  Obst  mit  verschiedenen,  kleineren,  für  das  Aroma  und 
den  Geschmack  bestimmten  Zuthaten  darstellt  Nach  einer  kurzen 
Angabe  der  Bereitung  ist  das  Analysenergebnifs  verschiedener 
Sorten,  sowie  die  bacteriologische  Prüfung  mitgetheilt.  Kb, 

Branntwein.  —  Karl  Windisch.  Ueber  die  Zusammen- 
setzung der  Trinkbranntweine  2).  —  Vierte  Mittheilung.  In  Folge 
des  grofsen  Umfanges  der  sehr  ausführlichen  und  die  einzelnen 
Details  der  Fabrikation  berücksichtigenden  Untersuchung  über 
Zivetschenbranntwcin  kann  hier  nur  auf  die  Anordnung  des  Stoffes 
hingewiesen  werden.  Diese  ist:  I.  Die  Zusammensetzung  der 
Zwetschen  und  anderer  Pflaumenarten.  IL  Die  Darstellung  des 
Zwetschenbranntweines.  III.  Frühere  Untersuchungen  über  die 
Vergährung  von  Zwetschen  und  anderen  Pflaumenmaischen.  IV.  Die 
Zusammensetzung  des  Zwetschenbranntweines.  A.  Ergebnisse  der 
in  grofsem  Mafsstabe  ausgeführten  Untersuchungen  des  Verfassers 
über  die  Zusammensetzung  des  Zwetschenbranntweines.  1.  Die  Zu- 
sammensetzung des  gewöhnlichen  Zwetschenbranntweines.     2.  Die 


0  Chemikerzeit.  22,  776.   —   *)  Arb.  Kaiserl.  Ges.-Amts  14,   309—406; 
v^l.  auch  JB.  f.  1892,  S.  2831,  2832;  f.  1895,  S.  1013. 
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Zusammensetzung  des  Zwetschenbranntwein-Spätbrandes.  B.  Die 
Untersuchung  des  Zwetschenbranntweines  im  Kleinen,  a)  Ergeb- 
nisse früherer  Untersuchungen  über  Zwetschcnbranntwein.  b)  Be- 
obachtungen des  Verfassers.  1.  Ueber  den  Gehalt  des  Zwetschen- 
branntweines an  Blausäure  und  die  Form,  in  der  diese  vorhanden 
ist.     2.  Untersuchungen  über  die  Vergährung  der  Pflaumenarten. 

3.  Ueber  den  Ursprung   der  Blausäure  im  Zwetschcnbranntwein. 

4.  Ist  das  Rose 'sehe  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Fuselöls 
auf  Zwetschcnbranntwein  anwendbar?  5.  Ein  allgemeines  Ver- 
fahren zur  Untersuchung  des  Zwetschenbranntweines.  6.  Ist  es 
möglich  auf  Grund  der  chemischen  Untersuchung,  echten  Zwetschen- 
branntvrein  von  künstlich  nachgemachtem  zu  unterscheiden?    Kb. 

M.  Mansf  eld.  Die  Beurtheilung  von  Cognak  i).  —  Verfasser 
legt  bei  der  Beurtheilung  eines  Cognaks  einen  besonderen  Werth 
auf  die  Bestimmung  der  Nebenbestandtheile,  wie  freie  Säure, 
Aldehyd,  Furfurol,  höhere  Alkohole  und  Ester.  Es  werden  weiter- 
hin allgemeine  Gesichtspunkte  für  die  Charakteristik  eines  Cognaks 
angegeben.  Kb. 

H.  C.  Prinsen-Geerligs.  Ist  Methylalkohol  ein  normaler 
Bestandtheil  in  Rum  und  Arac? 2).  —  Das  Vorkommen  von  Me- 
thylalkohol in  den  aus  Rohrsaft  oder  Rohrzuckermelasse  gebrannten 
Wässern  ist  insbesondere  in  gerichtlich -chemischer  Hinsicht  von 
hervorragendem  Interesse,  weil  in  der  Anwesenheit  von  Methyl- 
alkohol in  Trinkbranntweinen  ein  Hauptkriterium  dafür  gefunden 
wird,  dafs  diese  Branntweine  aus  denaturirtem  Spiritus  hergestellt 
worden  sind.  Als  beste  Methode  zum  Nachweis  von  Methylalkohol 
empfiehlt  Verfasser  die  von  Riebe  und  Bardy')  angegebene, 
welche  auf  dem  starken  Färbevermögen  von  oxydirtem  Dimethyl- 
anilin  beruht.  Eine  Modification  dieses  Verfahrens  wird  vom 
Verfasser  beschrieben,  wodurch  ermöglicht  wird,  noch  0,25  Proc. 
Methylalkohol  festzustellen.  Für  die  in  Europa  erhaltenen  Alkohol- 
sorten ist  bereits  die  Abwesenheit  von  Methylalkohol  constatirt 
worden,  aber  für  die  aus  Rohrsaft  oder  Rohrzuckermelasse  unter 
Mitwirkung  anderer  Hefearten  hergestellten  Getränke,  wie  Etim 
und  Ärac^  war  dies  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  Ver- 
fasser erörtert  nun  die  Darstellung  von  Arac  und  Rum.  Bei  der 
Untersuchung  verschiedener  Sorten  dieser  Getränke  konnte  in- 
dessen nirgends   naqh   der   angegebenen   Methode   Methylalkohol 


»)  Oesterr.  Chemikerzeit.  1,  166—167;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  514-515. 
—  »)  Chemikerzeit.  22,  70—71,  79-80,  99—100.  —  «)  Compt.  rend.  80, 
1076;  JB.  f.  1875,  S.  965. 
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aufgefunden  werden.  Die  von  anderen  Forschern  in  Rum  und 
Arac  angetroffene  Ameisensäure  ist  als  ein  Zersetzungsproduct 
der  Glucose  anzusehen,  das  während  der  Fabrikation  durch  Zer- 
fall eines  Theiles  der  Glucose  entsteht  Da  auch  ferner  in  den 
Rohmaterialien,  welche  für  die  Producte  der  Rum-  und  Arac- 
brennerei  verwendet  werden,  kein  Methylalkohol  aufgefunden 
wurde,  so  können  diese  Getränke  den  in  Europa  fabricirten 
Branntweinen  angereiht  werden,  und  es  ist  bei  Nachweis  von  Methyl- 
alkohol in  einem  Branntwein  oder  Liqueur  auf  theilweise  Ver- 
wendung von  denaturirtem  Spiritus  zu  schliefsen.  KK 

Loock.  Zum  Nachweis  von  renaturirtem  Spiritus  in  Spiri- 
tuosen i).  —  Die  Renaturirung  des  denaturirten  Spiritus  durch 
Destillation  mit  Schwefelsäure  gelingt  nur  unvollständig,  da  sich 
selbst  bei  wiederholter  Destillation  kein  völlig  pyridinfreies 
Destillat  erhalten  läfst.  Ein  so  renaturirter  Sprit  kann  natur- 
gemäf s  nur  für  die  Bereitung  solcher  Spirituosen  verwendet  werden, 
die  durch  ihr  Aroma  den  Pyridingeruch  verdecken,  wie  z.  B.  Arac, 
Rum.  Für  den  Nachweis  von  solchem  renaturirten,  pyridin- 
haltigen  Sprit  in  Spirituosen  wird  vom  Verfasser  ein  Verfahren 
beschrieben,  das  auf  der  Fällung  des  Pyridins  mit  Kaliumqueck- 
silberjodid  basirt.  Kb. 

H.  Herzfeld.  Zum  Nachweis  von  renaturirtem  Spiritus  in 
Spirituosen'^).  —  Unter  Hinweis  auf  die  Mittheilung  von  Loock«*) 
bemerkt  Verfasser,  dafs  die  Befreiung  des  denaturirten  Spiritus 
vom  Pyridin  vollkommen  gelingt,  wenn  man  10-  bis  15  mal  so  viel 
Schwefelsäure  zusetzt,  als  zur  Bindung  des  Pyridins  erforderlich 
ist  und  dann  ohne  Neutralisation  destillirt  Zum  Nachweis  von 
renaturirtem  Spiritus  eignet  sich  demnach  die  Prüfung  auf  Pyridin 
nicht.  Es  wäre  viel  zweckentsprechender,  auf  Aceton  zu  prüfen, 
das  aus  denaturirtem  Spiritus  nicht  durch  Destillation  entfernt 
werden  kann.  Die  Denaturirung  wird  mit  einem  Gemenge  aus 
4  Thln.  Holzgeist  und  1  Thl.  Pyridin  bewirkt,  von  dem  2,5  Liter 
zu  100  Liter  Alkohol  hinzugesetzt  werden,  während  Loock  1.  c. 
ein  Gemenge  von  2  Thln.  rohem  Holzgeist  mit  1  ThL  Pyridin  an- 
giebt,  von  dem  3  Liter  zu  100  Liter  Alkohol  zugefügt  würden.    Kh, 

Bier.  —  H.  Zikes.  Refractoraetrische  Bieranalyse  nach 
Herkules  Tornoe*).  —  Nach  den  Untersuchungen  des  Ver- 
fassers hat  sich  das  Verfahren-^)  sehr  gut  bewährt.    Die  gegen- 

^)  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  4,  316—319;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  1207. 
—  «)  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  4,  389;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  133—134.  — 
*)  Vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  *)  Oesterr.  Chemikerzeit.  1,  7—9;  Ref. 
Chem.  Centr.  69,  I,  1311.  —  ">)  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1176. 
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Über  der  Gewichtsanalyse  constatirteu  Differenzen  sind  für  die 
Praxis  von  untergeordneter  Bedeutung.  Kb, 

Adolf  Ott.  Ueber  die  Säurebestimmung  im  Biere,  sowie  in 
anderen  Flüssigkeiten,  welche  saure  Phosphate  enthalten  ^),  —  In 
Fortsetzung  2)  der  in  der  Ueberschrift  genannten  Untersuchung, 
deren  erster  Theil  bereits  im  vorigen  Jahre  erschienen  ist,  be- 
richtet Verfasser  weiterhin  über  folgende  Einzelheiten:  IL  Am- 
photere  Reactionen  des  Bieres  während  der  Titration  mit  n-Alkali 
und  Ursache  derselben  3).  HL  Ueber  die  Indicatoren  Lackmus, 
Phenolphtalein  und  Methylorange  hinsichtlich  ihrer  Anwendung 
zur  Säurebestimmung  in  Bier  und  Würze*).  IV.  Herstellung  der 
Lackmnspapiere  ^\  V.  Prüfung  von  Malz  und  Würae  auf  ihren 
Säuregehalt«).  VI.  Titration  von  Bier,  von  einzelnen  Bestand- 
theilen  desselben  und  von  Gemischen  dieser  Bestandtheile.  Er- 
kennung von  Neutralisationsmitteln  7).  VII.  Bestimmung  der 
flüchtigen  Säure  im  Bier  durch  Destillation  im  Wasserdampf- 
strom ^).  Kb. 

Eduard  Spaeth.  Die  quantitative  Bestimmung  eines  Zu- 
satzes von  Neutralisationsmitteln  im  Biere  9).  —  Verfasser  be- 
schreibt die  von  ihm  nait  befriedigendem  Erfolge  angewendete 
Methode,  um  einen  Zusatz  eines  Neutralisationsmittels  im  Biere 
zu  erkennen  und  zu  bestimmen.  Kb, 

C.  Heim.  Ueber  das  Vorkommen  von  Furfurol  im  Biere  ^o). 
—  Verfasser  hat  Versuche  darüber  angestellt,  wie  die  unedlen, 
faden  Geschmacksstoffe  beim  Maischprocefs  in  das  Bier  gelangen. 
Die  Resultate  haben  ergeben,  dafs  die  untersuchten  Münchener 
Biere  kein  Furfurol  enthalten.  Die  Bildung  von  Furfurol  trat 
erst  durch  Einwirkung  der  vorhandenen  Säuren  auf  die  Würze 
nach  mehrstündigem  Kochen  ein.  Vielleicht  genügt  schon  die 
Gegenwart  saurer  Phosphate.  Die  vom  Verfasser  angewendete 
Methode  liefs  das  Furfurol  noch  in  einer  Verdünnung  von  1 :  100000 
erkennen.  Widerlicher  Geschmack  und  Geruch  nach  Furfurol 
wurde   constatirt,  als  dunkle  Münchener  Biere  einen  Zusatz  von 


»)  Zeitschr.  gea.  Brauw.  20,  579—583;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  148—149, 
—  »)  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1177.  —  »)  Zeitschr.  ges.  Brauw.  20,  593—596 
Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  149.  —  -•)  Zeitschr.  ges.  Brauw.  20,  608—610;  Ref. 
Chem.  Centr.  69,  I,  226-227.  —  *)  Zeitschr.  ges.  Bi-auw.  20,  622—626 
Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  276.  —  «)  Zeitschr.  ges.  Brauw.  20,  633—636;  Ref. 
Chem.  Centr.  69,  I,  276—277.  —  ')  Zeitschr.  ges.  Brauw.  20,  649—653 
Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  277;  Zeitschr.  ges.  Brauw.  20,  667—668;  Ref, 
Chem.  Centr.  69,  I,  277—278.  —  «)  Zeitschr.  ges.  Brauw.  20,  682-685; 
Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  352.  —  «)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898,  S.  4—5.  — 
")  Zeitschr.  ges.  Brauw.  21,  155—158;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  1082. 
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1 :  100000  Furfurol  erhielten,  während  in  den  hellen  Bieren,  nach 
Pilsener  Art  gebraut,  durch  den  gleichen  Zusatz  der  Nebengeschmack 
so  ziemlich  und  der  Furfurolgeruch  gänzlich  vom  Hopfenaroma 
verdeckt  wurden.  Ein  drei  Stunden  bei  68^  pasteurisirtes  Bier  gab 
keine  Furfurolreaction.  Das  Münchener  Brauverfahren  entbehrt 
aller  jener  Factoren,  welche  die  Furfurolbildung  begünstigen 
können.  Die  Entstehung  von  Furfurol  in  vergohrenen  Getränken 
ist  nach  van  Laer  nicht  auf  eine  Lebensfunction  der  Hefe  zurück- 
zuführen, sondern  auf  eine  Spaltung  der  Pentosen  in  der  Würze 
während  der  Destillation.  Ein  empfindliches  Reagenzpapier  zum 
Nachweis  des  Furfurols  stellt  Verfasser  her  durch  Tränken  eines 
dicken  Filtrirpapiers  mit  einer  Mischung  von  9  Thln.  frisch 
destillirtem  Anilin  und  6  Thln.  Eisessig.  Kb. 

Wilhelm  Windisch.  Ueber  die  Bildung  und  den  Verbleib 
des  Furfurols,  sowie  dessen  Bedeutung  im  Brauereibetriebe*).  — 
Ein  Furfurolgehalt  von  1:100000  macht  schon  das  Bier,  falls  es 
nicht  stark  gehopft  ist,  so  gut  wie  ungeniefsbar.  Will  man  ein 
Bier  oder  eine  Würze  auf  Furfurolgehalt  prüfen  (die  Prüfung  ge- 
schieht mit  Anilin  und  Salzsäure),  so  mufs  man  stets  die  ersten 
5  bis  10  bis  20  cm  des  Destillates  zur  Prüfung  benutzen.  Destil- 
lirt  man  das  Bier  weiter,  so  entsteht  erst  in  Folge  des  Kochens 
und  der  Concentration  Furfurol,  namentlich  wenn,  wie  beim 
Destilliren  auf  dem  Drahtnetz,  Ueberhitzungen  im  Kochkolben 
stattfinden.  Allgemein  kann  man  sagen,  daTs  überhaupt  kein 
Bier  freies  Furfurol  enthält,  weil  dieses  bei  der  Gährung  durch 
die  Hefe  zerstört  wird.  Die  Bildung  des  Furfurols  vollzieht  sich 
beim  Maischen,  sowie  beim  Kochen  der  Würze;  aber  sämmtliche 
Biere,  in  deren  Würze  Furfurol  nachgewiesen  war,  enthielten  kein 
Furfurol  mehr.  Kühn. 

H.  Schjerning.  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
verschiedenen  Proteinindividuen  in  Bierwürze  und  anderen  Protein- 
lösungen 2).  —  Eine  kurze,  zusammenfassende  Beschreibung  der 
praktischen  Ausführung  der  Trennungsmethode  für  die  verschie- 
denen in  Bier  und  Bierwürze  vorhandenen  Proteinindividuen.  Die 
bezüglichen  Untersuchungen,  welche  als  Grundlage  dieser  Methode 
dienen,  sind  schon  früher  veröffentlicht  worden  3).  Ld. 

William  Frew.  Die  Ursachen  der  fauligen  Gährung  im 
Bier*).  —  Verfasser  theilt  mit,  dafs  nach  seinen  Untersuchungen 


0  Wochenschr.  Brauerei  15,  189—191.  —  *)  Zeitschr.  anal.  Chem.  37, 
413—422.  —  ')  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  2758.  — "  ")  Chem.  Soc.  Ind.  J.  17, 
5G1— 5G2. 
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die  faulige  Gährung  des  Bieres  durch  Infection  desselben  mit 
einer  wilden  Hefeart  veranlafst  wird,  und  schlägt  vor,  diese  Hefe- 
art, die  näher  beschrieben  ist,  Saccharomyces  foetidus  I  zu 
nennen.  Kh, 

Harris  Morris.  Die  Ursachen  der  fauligen  Gährung  (Stench) 
im  Bier*).  —  Unter  Hinweis  auf  die  Mittheilung  von  Frew») 
bemerkt  der  Verfasser,  dafs  bereits  seit  langer  Zeit  in  dem 
Brauerei-Laboratorium  von  Burton-on-Trent  bekannt  ist,  dafs  der 
zuweilen  bei  der  ersten  Gährung  des  Bieres  auftretende  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoff  völlig  verschieden  ist  von  dem  während 
der  Lagerung  des  Bieres  im  Fafs  oder  Flasche  entstehenden  Ge- 
ruch. Letzterer  wird  veranlafst  durch  das  Wachsthum  einer 
speciellen  Form  wilder  Hefe.  Verfasser  hat  Reinculturen  dieser 
Hefesorte  gezüchtet  und  diese  dem  Biere  eingeimpft.  Nach 
wenigen  Tagen  zeigten  sich  in  den  Bieren  die  charakteristischen 
Merkmale  der  Krankheit.  Das  mikroskopische  Bild  der  Rein- 
cultur  dieser  die  Krankheit  hervorrufende  Hefesorte  ist  an- 
gegeben. Kb. 

H.  Gronwald  in  Berlin.  Verfahren  zum  Pasteurisiren  von 
Bier  unter  Entlüftung  desselben.  D.  R.-P.  Nr.  98  584  s).  —  Um 
den  eigenthümlichen  Brotgeschmack  des  pasteurisirten  Bieres  zu 
vermeiden,  wird  das  Bier  vor  dem  Erhitzen  entlüftet  und  darauf 
in  Berührung  mit  Kohlensäure  erhitzt  und  gekühlt.  Sd. 

H.  Geogin  in  Brüssel.  Sterilisiren  von  Bierwürze.  D.  R.-P. 
Nr.  99607*).  —  Die  Bierwürze  wird  sterilisirt,  indem  man  sie 
eine  gewisse  Zeit  auf  einer  Temperatur  von  etwa  110°  in  einem 
eigens  construirten,  mit  feinlochigen  Sieben  versehenen  Kochgefäfs 
erhält,  welches  nur  derart  abgedeckt  ist,  dals  es  unter  atmo- 
sphärischem Druck  steht.  Sd. 

0.  Emmerling.  Ueber  armenisches  Mazun  s).  —  Mazun  ist 
ein  aus  Milch  bereitetes,  gegohrenes,  dem  Kefir  ähnliches  Ge- 
tränk. Die  Gährungserreger  lassen  sich  hieraus,  in  Form  einer 
weifsen,  fettigen,  käseartigen  Masse  gewinnen,  in  der  sich  Hefe- 
zellen, Mikrococcen  und  Bacillen  befinden,  welche  weiterhin  näher 
beschrieben  werden.  Kb. 


*)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  17,  995.  —  ')  Siehe  das  vorangehende  Referat.  — 
•)  Patentbl.  19,  776.  —  -•)  Daselbst,  S.  869.  —  *)  Centralbl.  f.  Bacter.-  u. 
Parasitenk.  4,  II,  418-420;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  441—442. 
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L.  Henry.  Ueber  die  directe  Oxydation  des  Trichloräthoxyl- 
äthylens,  Cla.C:CCl(0CiH5)i).  —  üeberiäfst  man  Triehlermeth- 
oxfläth^len  und  JHeMmätho^lMkylm  bei  Luftzutritt  sich  selbst, 
so  werden  sie  sauer,  entwic^elki  Salzsäuredämpfe  und  bilden 
schlielslich  Oxalsäure.  Schüttelt  matt  TrichloräUioxyläthylen  mit 
tfockeiiem  Sauerstoff,  so  wird  letzterer  unter  Erhitzung  ab- 
sorbirt,  und  es  scheidet  sich  eiae  farblose,  erstickend  riechende, 
an  der  Luft  rauchende  Flünsigkeit  ab,  die  ^ch  mit  Wasser  in 
Oxalsäure  umwandelt.  Diese  Flüssigkeit  hält  Ver&isser  für  das 
Chlorid  des  Didiloroxatsäureäilhplesters^ 

CO.Cl 

CCl,.OC,a,. 
Dieselbe  zeigt  keinen  bestimmten  Siedepunkt,  sondern  destillirt 
zwisohen  100  bis  200«,  wobei  jedoch  der  gröfste  Theil  bei  140® 
übergeht.    Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt  £b. 

John  J.  Sudbor ough  und  Martin  E.  Feilmann.  Bildung 
und  Verseifung  von  Estern  2).  —  Nach  verschiedenen  Autoren  3) 
beeinflufst  die  Stellung  der  Substituenten  sehr  wesentlich  die 
Esterification  einer  Säure  mittelst  Alkohol  und  Salzsäure,  während 
die  Natur  der  Substituenten  in  der  Benzol-  und  Acrylsäurereihe 
dabei  ohne  Bedeutung  ist,  so  dafs  also  die  CHg-,  F-,  Gl-,  Er-,  J-, 
NOj-,  OH-  und  COOH- Gruppen  sämmtlich  in  gleicher  Weise 
wirken.  Bei  den  Fettsäuren  übt  hingegen  die  Natur  der  Sub- 
stituenten auf  die  Esterification  mittelst  Alkohol  und  Salzsäure 
einen  erheblichen  Einfluls  aus,  denn  Trimethylessigsäure  liefert 
hierbei  nur  wenig  Ester,  während  die  analog  constituirte  Trichlor- 
essigsäure  sehr  leicht  esterificirt  wird.  Diesen  Unterschied  führen 
die  Verfasser  auf  die  verschiedene  Affinität  der  Säuren  zurück, 
denn  wie  die  Affinität,  so  nimmt  auch  beim  Uebergang  der  Essigsäure 
in  Monochlor-,  Dichlor-  und  Trichloressigsäure  die  Esterificirung 
zu.     Die  am  Ende  einer  gewissen  Zeit  (einer  Minute,  einer  Stunde, 


M  Belg.  Acad.  Bull.  [3j  36,  497—504;  vgl.  auch  Her.  12,  1838;  JB.  f, 
1879,  S.  811;  Compt.  rend.  73,  89;  JB.  f.  1871,  S.  ö46.  —  «)  Proc.  Chem. 
Soc.  16.  Dec.  1897;  Chem.  News  77,  7—8.  —  ■)  Menschutkin,  JB.  f.  1879, 
S.  313;  V.  Meyer  und  Sudborough,  Ber.  87,  510,  1580,  8146;  JB.  f. 
1894,  S.  1421;  Aiiechütz,  Ber.  30,  2625;  JB.  f.  1897,  S.  1267;  Kellas, 
Zeitschr.  phjBik.  Chem.  25,  221;  JB. f.  1897,  S.  1982;  Meyer,  Ber. 28,  1259; 
JB.  f.  1895,  S.  1709;  Lichty,  Amer.  Chem.  J.  18,  590;  JB.  f.  1897,  S.  1206. 
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zwei  Standen)  gebildeten  Ester  dieser  vier  Säuren  stehen  indessen  zu 
einMider  nic^t  im  Verhältnifs  der  Affinitätsconstantea.  Es  aebeint 
daher  bei  der  Esterificaüon  aulser  der  Affinität  der  Säure  noqb 
ein  anderer  Factor  mitzuwirken,  den  die  Verfasser  in  der  Gon«- 
figuration  der  Säuren,  d.  h.  in  der  Stellung  der  Substituenten  zui* 
Carboxylgruppe,  erblicken.  Dieser  letztere  Factor  ist  sogar  yoo 
gröfserer  Bedeutung,  als  die  Affinität  der  Säuren.  Nur  in  Aus- 
nahmefällen, wo  die  Stärke  der  Säuren  aulserordentlich  zuge&ommeB 
hat,  tritt  der  £influ£s  dieses  Factors  bei  der  EsterifieationsgeschwiA- 
digkeit  zurück.  Der  wahr«  Effect  der  räumlichen  Lagerung  kann 
daher  nur  an  Säuren  mit  gleicher  Aifinitätscoastante  bestimmt 
werden.  Nach  Ansicht  rerschiedener  Autoren  ^  sind  diejenigen 
Ester  schwer  zu  yerseifea,  welche  schwer  gebildet  werden*  Durch 
die  Untersuchungen  Ton  Kellas  wurde  indessen  festgestellt,  dafp 
bei  der  Spaltung  der  Methylester  monosubstituirter  Benzoesäure» 
mittelst  Alkali  die  o-Verbindungen  am  schwersten  und  die  m-Ver- 
bindungen  am  leichtesten  zu  verseifen  sind,  während  die  p-Ver- 
bindungtti  eine  Mittelstellung  einnehmen.  Andererseits  ist  auch 
bewiesen,  dafs  4er  Metbylester  der  o-Nitrobenzoesäure  leichter 
verseift  wird  als  der  analoge  Ester  der  o-Nitrotoluylsäure,  obgleich 
ersterer  schwerer  entsteht  als  letzterer.  Diese  und  ähnliche  That- 
sachen  zeigen,  dafs  auch  die  Verseifung  der  Ester  nicht  allein 
abhängig  ist  von  der  räumlichen  Lagerung,  s<mdern  dafs  hierbei 
auch  die  Affinität  der  Säure  nicht  ohne  Belang  ist.  Die  Verfasser 
haben  nun  die  Verseifung  der  Aethylester  der  Essigsäure,  Methyl-, 
Dimetbyl-  und  Trimethylessigsäure  durch  Natronlauge  untersucht 
und  dabei  festgestellt,  dafs  hier,  wo  die  Affinitätsconstante  der 
Säuren  sehr  wenig  variirt,  die  Unterschiede  in  der  Verseif ungs- 
geschwindigkeit  den  Erwartungen  entsprechen.  Am  raschesten 
wird  Essigester,  dann  der  Propionester  und  Isobutterester,  am 
langsamsten  der  Trimethylessigester  verseift.  Die  chlorirten  und 
bromirten  Essigester  werden  dagegen  rascher  als  Essigester  ver^ 
seift  Es  wirken  also  bei  der  Verseifung  der  Ester  durch  Alkali 
dieselben  zwei  Factoren  mit  wie  bei  der  Esterification ,  aber  hier 
scheint  die  Stärke  der  Säure  von  grölserem  Einflufs  zu  sein.  Bei 
der  Verseif ung  mit  Salzsäure^)  kommen  allerdings  noch  andere 
Factoren  hinzu^  da  unter  diesen  Umständen  die  Ester  sich  nicht 
in  der  gleichen  Reihe  anordnen  als  bei  der  Verseif  ung  mit  Alkali. 

»)  Wegscheider,  Ber.  28,  2586;  Hjelt,  Ber.  29,  1864;  JB.  f.  1896, 
S.  685.  —  •)  Hemptinne,  Zeitschr.  physik.  Chera.  13,  561;  JB.  f.  1894, 
S.  265;  Löwenherz,  Zeitschr.  physik.  Cham.  15,  889;  JB.  f.  1894,  S.  286; 
y.  Dyken,  Rec.  trar.  cfaim.  Pays-Bas  14,  106. 
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In  dieser  Hinsicht  beabsichtigen  die  Verfasser,  die  Verseifung  der 
alkylirten  Bemsteinsäureester  zu  studiren.  In  der  Discussion 
weist  Shields  darauf  hin,  dafs  die  Verfasser  den  Procentbetrag 
der  Verseif ung  nur  nach  einer  Minute,  einer  und  zwei  Stunden 
gemessen  hätten,  und  bemerkt,  dafs  der  Unterschied  der  correspon- 
direnden  Werthe,  gemessen  nach  einer  Secunde,  jedenfalls  noch 
gröfser  sein  würde.  Zum  Vergleich  der  Esterificationsgeschwindig- 
keit  mit  der  Affinitätscon  staute  der  Säure  würde  es  nothwendig 
sein,  die  Geschwindigkeitsconstanten  zu  bestimmen.  Kb. 

Carl  E.  Smith.  Prüfung  von  Handelsproben  von  Amylnitrit 
und  von  „Spiritus  aetheris  nitrosi"  und  eine  neue  Methode  zu 
ihrer  Bestimmung  i).  —  Da  die  Unbeständigkeit  der  Nitrite  eine 
häufige  Controle  ihrer  wirklichen  Zusammensetzung  erfordert,  wird 
nach  Prüfung  der  verschiedenen  dazu  gebräuchlichen  Methoden 
die  folgende  an  die  Versuche  von  Grützner  sich  anschUefsende 
erläutert.  Die  Methode  gründet  sich  auf  die  Reaction  3  H  N  O, 
4-  HCIO3  =  3HN0s  +  HCl.  Im  Einzelnen  werden  zur  Unter- 
suchung von  Aethylnitrit  öccm  des  Nitrits,  lOccm  Wasser,  5a*m 
gesättigte  Kaliumchloratlösung  und  5ccm  Salpetersäure  (lOProc.) 
in  einem  Kolben  durchgeschüttelt.  Die  gebildete  Salzsäure  wird 
nach  Volhard  titrirt.  Die  Untersuchung  von  Amylnitrit  wird  in 
derselben  Weise  vorgenommen,  nur  mufs  das  Amylnitrit  vorher 
mit  Alkohol  verdünnt  werden.  Zum  Schlufs  werden  die  Analysen- 
ergebnisse einiger  Handelssorten  von  Nitriten  mitgetheilt.   Btz. 

Richard  Fischer  und  J.  A.  Anderson.  Amylnitrit  und  seine 
Prüfung').  —  Die  Verfasser  prüften  die  Resultate,  die  man  bei 
der  gasometrischen  Bestimmung  von  Amylnitrit  (durch  Messung 
des  Stickoxydes),  bei  der  Verseifungsmethode,  bei  dem  Oxydations- 
verfahren durch  Anwendung  von  Ferroammoniumsulfat  und  bei 
dem  Chloratverfahren  erhält.  Bei  dem  Oxydationsverfahreu  er- 
geben sich  die  höchsten  Resultate,  für  die  Praxis  ist  das  gaso- 
metrische  Verfahren  vorzuziehen,  weil  es  bei  leichter  Ausführbarkeit 
genügend  genaue  Resultate  liefert.  Beleganalysen  werden  mit- 
getheilt. Btz, 

Arthur  Rosenheim  und  Otto  Liebknecht.  Ueber  alkyl- 
schwefligsaure  Salze  •^).  —  Die  seither  beobachteten  Thatsachen 
lassen  die  Structur  der  schwefligen  Säure  und  ihrer  Salze  asym- 
metrisch erscheinen.  Die  alkylschwefligsauren  Salze,  die  in  ihren 
Reactionen   den  Metallsulfiten  sehr  nahe   stehen,  sollen  sich  in- 

0  Amer.  J.  Pharm.  70,  273—285.  —  «)  Pharmaceutica  .Archivs  1, 
189—194;  Ref.  Chem.  Centr.  09,  II,  1283.  —  »)  Ber.  31,  405-414. 
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dessen  yon  denselben  in  ihrer  Constitution  als  symmetrische 
Derivate  des  vierwerthigen  Schwefels  vollständig  unterscheiden. 
In  dieser  Richtung  haben  die  Verfasser  diese  noch  wenig  studirten 
Verbindungen  näher  untersucht.  Bei  der  Verseifung  des  Diäthyl- 
Sulfits  wurden  die  von  Warlitz^)  gemachten  Angaben  nicht 
bestätigt  gefunden,  da  kein  alkylschwefligsaures  Salz,  sondern 
äthylsulf onsaures  Salz  entstand.  Aethylschwefligsawres  Äfkdli  stellte 
Verfasser  nun  durch  Einwirkung  von  Schwefeldioxyd  auf  eine  kalt 
gehaltene  Natrium-  bezw.  Kaliumäthylatlösung  her.  Die  ent- 
standenen Salze  zersetzten  sich  aber  nach  dem  Absaugen  inner- 
halb kurzer  Zeit  Das  methylschwefligsaure  Natrium  ist  jedoch 
viel  stabiler.  Ebensowenig  wie  das  Aethylat  eignen  sich  das 
Propylat,  Amylat  und  Phenolnatrium  für  die  Darstellung  dieser 
Salze.  Nach  den  angeführten  Reactionen  der  alkylschwefiigsauren 
Salze  verhalten  sich  dieselben  im  Gegensatz  zu  den  alkylsulfon- 
sauren  Salzen  völlig  wie  Metallsulfite.  Die  bei  der  Bestimmung 
der  Leitfähigkeit  des  methylschwefligsauren  Salzes  constatirten 
Werthe  bestätigen  die  Einbasicität '  des  Körpers.  Das  Methyl- 
und  Aethylsalz  geben  dieselben  Werthe,  die  femer  auch 
denen  des  Natriumbisulfits  nahezu  gleichen.  Unter  der  Annahme 
der  symmetrischen  Structur  des  Diäthylsulfits  nach  seiner  Syn- 
these aus  Thionylchlorid  und  Alkohol  zieht  nun  Verfasser  aus 
seinen  Beobachtungen  folgende  Schlüsse  auf  die  Constitution  der 
Alkylsulfite:  1.  Es  finden  Uebergänge  von  den  symmetrischen 
Derivaten  des  vierwerthigen  Schwefels  zu  den  unsymmetrischen 
des  sechswerthigen  Schwefels  statt.  Mithin  ist  die  Strecker'sche 
Reaction  allein  kein  unanfechtbarer  Beweis  für  die  Constitutions- 
analogie  der  Metallsulfite  mit  den  Alkylsulfonaten.  2.  Die  ziem- 
lich schwierige  Verseifbarkeit  des  Diäthylsulfits  spricht  dafür,  dafs 
es  nicht  als  Ester  der  schwefligen  Säure  zu  betrachten  ist. 
3.  Dieser  Umstand,  sowie  die  Entstehung  der  Alkylsulfite  aus 
Alkalialkoholat  und  Schwefeldioxyd  sprechen  dafür,  dafs  die  Alkyl- 
sulfite als  unsymmetrische  Derivate  des  sechswerthigen  Schwefels 
anzusehen  sind.  Diese  Annahme  erhält  dadurch  eine  Stütze,  dafs 
die  Alkylsulfite  in  wässeriger  Lösung  durch  Hydrolyse  in  Alkali- 
bisulfite übergehen.    Es  ergiebt  sich  demnach  für  die  Alkylsulfite 

die  Constitution:  OjS^p  Alkyl.    Mit  Hülfe  dieser  Formel  werden 

die  Reactionsverschiedenheiten  der  Alkylsulfite  und  Alkylsulfonate 
erklärt,  insbesondere  auch  die  Reaction  zwischen  Jodäthyl  und 


»)  Ann.  Chem.  143,  72;  JB.  f.  1867,  S.  556. 
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äthylschwefligsäurem  Natriuifi,  welche  zu  einem  aus  3  MoL  Aettiyl- 
sulfonat  und  1  Mol.  Jodalkali  bestehenden  Product  fuhrt. 

P.  Fritzsche.  Gewinnung  von  Ajethylschwefelsäure  aus  Koks- 
ofengas i).  —  Nach  den  Versuchen  des  Verfassers  wird  Aethylen 
bdm  Schütteln  mit  Schwefelsäure  quantitativ  absorbirt  Unter- 
wirft man  alsdann  die  mit  Wasser  verdünnte  Säure  der  Destillation 
und  destillirt  die  erhaltenen  alkoholischen  Flüssigkeiten  wieder- 
holt zweckmäfsig  unter  Zusatz  von  etwas  Pottasche,  so  kann  aus 
dem  im  Destillate  durch  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes 
mittelst  eines  eigens  für  diese  Zwecke  construirten  Pyknometers 
aufgefundenen  Alkohol  die  Aethylenmenge  berechnet  werden. 
Nach  diesem  Verfahren  wurde  in  benzolfreien  Koksofengasen  das 
Aethylen  quantitativ  ermittelt.  Aufserdem  sind  die  Versuche  mit- 
getheilt,  welche  in  der  Absicht  unternommen  wurden,  um  die 
Absorption  des  Aethylens  durch  Schwefelsäure  unter  erhöhtem 
Druck  zu  beschleunigen.  Der  hierzu  verwendete  Apparat  ist  ein- 
gehend beschrieben.  Aus  den  Versuchsresultaten  ergeben  sich 
folgende  Thatsachen:  das  Aethylen  von  Koksofen-,  Schweel-  oder 
ähnlichen  Gasen  lälst  sich  vollständig  in  Form  von  Aethyl- 
schwefelsäure  nutzbar  machen.  Die  zur  Absorption  dienende 
Schwefelsäure  kann  so  weit  ausgenutzt  werden,  als  es  für  die 
ökonomische  Verwendung  der  Reaction  erforderlich  ist  Die  Com- 
pression  des  Gases  übt  keine  so  wesentliche  Beschleunigung  der 
Aethylenauf nähme  durch  kalte,  concentrirte  Schwefelsäure  aus, 
dafs  sie  mit  Vortheil  auf  Gase  von  geringem  Aethylengehalt,  wie 
Koksofen^  oder  Schweelgas,  anzuwenden  wäre.  Durch  erhöhte 
Temperatur  >)  wird  dagegen  die  Beschleunigung  der  Absorption 
sehr  begünstigt.  Der  aus  der  Aethylschwefelsaure  erhaltene 
Alkohol  ist  zwar  noch  nicht  eingehend  untersucht  worden,  aber  aus 
den  Siedepunktsbestimmungen  ergiebt  sich,  dals  keine  wesentlichen 
Mengen  von  Propyl-  oder  Isopropylalkohol  darin  enthalten  sind. 
Bei  der  Ueberführung  des  wasserfreien  Rohalkohols  in  Diäthyl- 
äther  wurden  nur  geringe  Mengen  von  über  40^  siedenden  Pro- 
ducten  erhalten.  Kb. 

J.  Cavalier.  Verseifungsgeschwindigkeit  der  Phosphorsäure- 
ester ^\  —  Zum  Vergleich  hinsichtlich  ihrer  Stabilität  wurden  die 
drei  Phosphorsäureester   desselben  Alkohols   mit  Wasser   untet 


»)  Chem.  Ind.  21,  27—34;   vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  1185.   —  •)  Cham. 
Ind.  20,  266;  JB.  f.  1897,  S.  1138.  —  •)  Compt.  rend.  127,  114—116. 
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gleichen  Bedingungen  verseift  und  die  Geschwindigkeit  dieser 
Beaetion  gemessen.  Es  wurde  mit  Lösungen,  die  1  Mol*  des  Esters 
in  10  Liter  Waßser  enthielten,  und  bei  88<^  operii»t.  Die  Ver- 
seifungsgesohwindigkeit,  d.  h.  die  Anzahl  der  Moleküle,  welche  in 
einer  Stunde  in  einer  1  Mol.  enthaltenden  Lösung  zersetzt  werden, 
beträgt: 


P0,R3  . 
PO.RU. 


R  =  CHe 


0,0632 
0,0036 
0,0056 


R  =  CsH^  I  R  =  ^gUs 


0,0114 
0,0015 
0,0032 


0,0191 
0,0055 


Die  Verseifungsgeschwindigkeit  wechselt  sehr  rasch  mit  der  Tem- 
peratur. Dieselbe  ist  bei  88<^  etwa  100  mal  gröfser  als  bei  44*^. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  die  Ester  in  wässeriger  Lösung 
praktisch  unzersetzt  Die  Zersetzung  des  Triesters  durch  Basen 
(Baryt)  geht  viel  rascher  vor  sich,  als  durch  Wasser.  Die  sauren 
Ester  werden  dagegen  durch  Wasser  rascher  verseift,  als  durch 
Basen.  Die  Salze  der  Ester  sind  in  wässeriger  oder  alkalischer 
Lösung  selbst  bei  einer  Temperatur  von  90®  praktisch  nicht 
zersetzt  Kb. 

J.  Cavalier.  Neutralisations wärmen  der  sauren  Phosphor- 
eäureester  *).  —  Verfasser  hat  die  Neutralisationswärme  des  Mono- 
methyUf  Monoäthyl-  und  Monoallylphosphorsäureesters ,  sowie  der 
entsprechenden  Dialkylphosphorsäureester  festgestellt.  Aus  den 
Resultaten  geht  hervor,  dafs  in  der  Phosphorsäure  oder  in  dem 
primären  Ester  derselben  beim  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms 
durch  ein  Alkoholradical  die  bestehende  Säurefunction  nicht  ver- 
mindert wird.  Diese  Verminderung  tritt  aber  ein  beim  Ersatz 
des  Wasserstoffs  durch  ein  Metall  Kb, 

J.  Cavalier.  lieber  die  Phosphorsäuremonoester»).  —  Die 
Resultate  der  Untersuchung  haben  ergeben,  dafs  bei  der  Sättigung 
des  Monomdhyl '  j  Monoäthyl-,  ManoaUyl-  oder  Monoglycero- 
phosjphorsäureesters  mit  einem  dritten  Molekül  einer  Base  die 
Wäi-meentwickelung  stets  sehr  gering  ist.  Die  neutralen  Alkali- 
oder Erdalkalisalze  sind  demuach  in  Lösung  wenig  oder  gar  nicht 
dissociirt,  was  mit  dem   raschen  Farbenumschlag  in   Gegenwart 


»)  BdH.  soc.  ohim.  [3]  19,  956—959;  Compt.  rend.  126,  1142—1144, 
1«4— 1215;  vgl.  auch  Compt.  rend.  118,  1275;  JB.  f.  1894,  8.  809;  Bull. 
too.  ohim.  [8]  13,  885;  JB.  f.  1895,  S.  1029.  .-  ')  Compt.  rend.  136, 
1286—1287. 
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von  Phenolphtalein  übereinstimmt.  Die  von  Belugoui)  beob- 
achteten Neutralisationswärmen  des  Monoäthylphosphorsäureesters 
stimmen  theilweise  mit  den  früheren  Beobachtungen  des  Ver- 
fassers^) überein.  Belüg ou  findet  nur  für  das  dritte  Molekül 
der  Base  eine  gröfsere  Neutralisationswärme  und  führt  dies  auf 
eine  partielle  Verseifuug  des  Esters  zurück.  Verfasser  kann 
indessen  dieser  Ansicht  nicht  beipflichten.  Kb. 

J.  Cavalier.  Mafsanalytische  Bestimmung  eines  Gemenges 
von  sauren  Phosphorsäureestern  und  Phosphorsäure  *).  —  Eine 
Mischung  von  Phosphorsäure  und  den  beiden  sauren  Phosphor- 
säureestern, PO4RH2,  PO4B.2H,  kann  mit  genügender  Genauigkeit 
auf  Grund  der  nachstehenden  Thatsachen  mafsanalytisch  bestimmt 
werden:  1.  Der  saure  Diester,  PO4R2H,  reagirt  sauer  gegen  Methyl- 
orange und  Phenolphtale'in  und  wird  durch  1  Mol.  Alkali  neutrali- 
sirt.  2.  Der  saure  Monoester,  PO4RH,,  wird  neutral  gegen 
Methylorange  nach  Zusatz  von  1  Mol.  Alkali,  gegen  Phenolphtalem 
nach  Zusatz  von  2  Mol.  Alkali.  Das  neutrale,  so  dargestellte 
Baryumsalz  ist  in  Wasser  löslich.  3.  Phosphorsäure  verhält  sich 
gegen  die  beiden  Indicatoren  genau  wie  der  vorausgehende  Ester. 
Um  sie  mit  Barythydrat  zu  titiiren,  mufs  man  die  von  Joly^) 
angegebenen  Bedingungen  einhalten,  d.  h.  man  muTs  zunächst 
kalt  gegen  Methylorange  titriren,  dann  auf  60®  erwärmen  und 
gegen  Phenolphtalem  zu  Ende  titriren,  wobei  sich  Baryumphosphat, 
P04BaH,  abscheidet  und  der  Farbenumschlag  sehr  scharf  ist 
Die  Ausführung  ist  nun  folgende:  Man  fügt  zu  dem  Gemisch  der 
drei  Säuren,  PO4R8H,  PO4RH2,  PO4H3,  in  der  Kälte  titrirtes 
Barytwasser.  Der  Farbenumschlag  von  Methylorange  giebt  die 
Gesammtmenge  der  drei  Säuren  an.  Die  Titration  wird  nun  in 
der  Wärme  gegen  Pheuolphtalein  vollendet,  wodurch  die  Gesammt- 
menge der  beiden  mehrbasischen  Säuren  angezeigt  wird.  Man 
trennt  nun  vom  ausgeschiedenen  Baryumphosphat.  Der  Nieder- 
schlag und  die  Flüssigkeit  werden  mit  einer  gemessenen  Menge 
titrirter  Salzsäure  versetzt.  In  jeder  der  beiden  sauren  Lösungen 
erfährt  man  nun  die  mehrbasische  Säure,  indem  man  die  vom 
Uebergang  der  Neutralität  gegen  Methylorange  zur  Neutralität 
gegen  Phenolphtalem  nöthige  Menge  Barytwasser,  wie  oben,  be- 
stimmt. Die  Summe  der  beiden  so  getrennt  gefundenen  Quanti- 
täten mufs  der  Totalmenge   der  mehrbasischen  Säui^en  nach  der 


^)  Vgl.  das  bezügl.  Ref.  in  diesem  JB.,  S.970.  —  «)  Compt.  rend.  118, 
1275;  JB.  f.  1894,  S.  809.  —  ^)  Compt.  rend.  127,  60—61.  —  *)  Daselbst 
94,  529;  JB.  f.  1882,  S.  21;  Compt.  rend.  102,  316;  JB.  f.  1886,  S.  353. 
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obigen  Titration  gleich  sein.  Während  der  Dauer  der  Operationen 
tritt  keine  Aenderung  in  der  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit 
durch  Verseifung  ein.  Kb. 

J.  Cavalier.  Ueber  die  Phosphorsäuremethylester  i).  —  Trägt 
man  Phosphorsäureanhydrid  in  eine  Mischung  von  Methylalkohol 
und  Aether  ein,  so  entstehen  Monomethyl-  und  Dimethylphosphor- 
säure,  ?,0,  +  3CH3OH  =  P04(CH8)H2  +  PO^CCEOaH.  Zur 
Trennung  der  Säuren  verjagt  man  den  Aether,  fügt  Wasser  zu, 
sättigt  mit  Baryumcarbonat  und  neutralisirt  schliefslich  mit  Baryt- 
wasser in  Gegenwart  von  Phenolphtalem.  Hierbei  fällt  Baryum- 
phosphat  aus,  im  Filtrat  scheidet  sich  nach  genügendem  Eindampfen 
das  in  der  Wärme  schwer  lösliche  neutrale  Baryummonomähyl' 
phosphat  in  Flittern  aus.  Die  Mutterlaugen  hiervon  geben  nach 
genügender  Goncentration  beim  Abkühlen  eine  gelbliche,  leicht 
lösliche,  schlecht  krystallisirte  Masse  von  BaryumdimeihylphospJKxt, 
Das  in  der  Hitze  ausfallende  Baryummononwthylphosphat  enthält 
1  Mol.  W^asser  und  löst  sich  in  kaltem  Wasser  leichter,  als  in 
heifsem.  Die  Monomethylphosphorsäure  Terhält  sich  gegenüber 
Methylorange  und  Phenolphtalei'n  wie  die  Phosphorsäure,  was 
auch  für  Aethyl-,  AUyl-  und  Glycerophosphorsäure  von  anderen 
Autoren  constatirt  wurde.  Aus  dem  neutralen  Baryumsalz  erhält 
man  durch  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von 
Methylorange  das  saure  Salz,  [P04(CH3).H]8Ba  -f-  HgO,  welches 
nach  genügender  Goncentration  auskrystallisirt  Die  Löslichkeit 
des  sauren  Salzeä  in  Wasser  ist  30  mal  grölser,  als  die  des  neu- 
tralen Salzes.  Die  nachbenannten  sauren  Salze  der  Alkalien  und 
Erdalkalien  wurden  erhalten  durch  Sättigung  einer  Lösung  von 
Monomethylphosphorsäure  mit  der  Base  oder  dem  Garbonat  in 
Gegenwart  von  Methylorange  und  Verdampfen  der  Lösung  bei 
gewöhnlicher  oder  erhöhter  Temperatur:  das  saure  Strontium^ 
numomähylphosphat^  [P04(GH3)H]aSr.H9  0,  weifse  Flitter;  das 
Calciumsah,  [P04(GH3)H],.Ga;  das  Kaliumsah,  P04(CH,)HK, 
harte,  nicht  zerfliefsliche  Krystalle;  das  Anmioniumsah,  P04(CH3) 
.H.NH4,  kleine  Blättchen,  unter  100°  schmelzend  unter  Verlust  von 
Ammoniak;  das  Natriumsalz,  P04(GHg).H.Na,  sehr  leicht  lösliche 
und  zerfliefsliche  Krystalle.  Alle  diese  Salze  gehen  beim  Erhitzen 
in  Metaphosphate  über.  Das  erwähnte  Baryumsalz  der  Dimethyl- 
phosphorsäure  wird  zur  Reinigung  am  besten  in  das  Bleisalz  ver- 


*)  Bull.  Boc.  chim.  [3]  19,  883—887;  vgl.  Lossen  u.  Köhler,  Ann. 
Chem.  262,  195;  JB.  f.  1891,  S.  1589;  Schiff,  Ann.  Chem.  102,  307;  JB.  f. 
1857,  S.  433. 
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wandelt,  das  aus  Wasser  in  feinen,  farblosen,  wasserfreien  Nadeln 
krystallisirt,  bei  155<^  schmilzt  und  sich  bei  825<>  im  Sinne  der 
Gleichung  [P04(CH3)2]2Pb  =  P04(CH3)3  +  P04(CHs)Pb  zer^ 
setzt.  Eine  wässerige  Lösung  der  Dimethylphosfiliorsäure  erhält 
man  durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  und 
Entfernung  des  letzteren  durch  einen  Luftstrom  unter  Vermeidung 
einer  Temperaturerhöhung.  Der  Trimähylphosphorsäureesier  ^)  ist 
eine  farblose,  angenehm  riechende,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit 
d  bei  00  =  1,2365;  bei  lö^  =  1,2195.  Siedepunkt  unter  24  mm 
Druck  bei  85^,  unter  36  mm  Druck  bei  97^,  unter  60  mm  Druck 
bei  llOö,  unter  762  mm  Druck  bei  192«.  Kb, 

G.  Belüg ou.  Neutralisatioiiswärmen  der  Aethylphosphor* 
säure  *).  —  Im  Anschlufs  an  eine  frühere  Untersuchung  ^)  über 
die  Glycerophosphorsäure  hat  Verfasser  die  Neutralisationswärme 
der  Aethylphosphorsäure  bestimmt  und  dabei  folgende  W^erthe 
gefunden : 

PO,(C,H,)H .  1  Mol.  =  6  Liter.     KHO.  1  Mol.  =  2  Liter. 
PO,C,H,H,gel.  +  KHOgel.  =  PO,C,H,KHgel.  +  H,0   .   .   .    +15,6  0al. 
PO,C,H,KHgeL  +  KHO  gel.  =  PO,C,H,K,gel.  +  H.0  .   .   .    + 18,8   « 
PO,C.H»K,geL  +  KHOgel +  2,8   „ 

Aus  den  Resultaten  werden  folgende  Schlüsse  gezogen:  1.  Die 
Esterification  der  Phosphorsäure  durch  1  Mol.  Alkohol  vollzieht 
sich  auf  Kosten  der  Alkoholfunction,  indem  zwei,  eine  stärkere 
und  eine  schwächere,  Säurefunctionen  bestehen  bleiben.  2.  Die 
mit  dem  zweiten  Molekül  Alkali  entwickelte  Wärmemenge  ist  bei 
den  Alkylphosphorsäuren  gröfser,  als  bei  der  Phosphorsäure.  Dem- 
nach scheinen  die  Dikaliummonoalkylphosphate  in  wässeriger 
Lösung  weniger  dissociirt  zu  sein,  als  die  correspondirenden 
Phosphate.  3.  Die  Oxyhydryle  des  Glycerins  in  der  Glycero- 
phosphorsäure beeinflussen  nicht  die  beiden  sauren  Functionen 
derselben.  4.  Die  Aethylphosphorsäure  verhält  sich  gegen  Heli- 
anthin  und  Phenolphtalein  wie  Phosphorsäure  und  Glycerophosphor- 
säure und  kann  demnach  volumetrisch  bestimmt  werden.     Kb. 

Albert  Morel,  üeber  gemischte  Aethylphenylphosphate  *). 
—  Die  gemischten  fettaromatischen  Kohlensäureester  ^)  werden 
erhalten  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester  auf  Alkali- 
phenolate   oder   durch  Einwirkung  des  Kohlensäurediphenylesters 

»)  Vgl.  Weger,  Ann.  Chem.  221,  90;  JB.  f.  1883,  S.  69.  —  •)  Compt. 
rend.  126,  1151-1152.  --  »)  Daselbst  125,  1040;  JB.  f.  1897,  8.  1187.  — 
*)  Compt.  rend.  127,  1023—1025.  —  *)  Vgl.  Bender,  Ber.  19,  2266,  2960; 
JB.  f.  1886,  S.  1223  und  Cazeneuve-Morel,  in  diesem  JB.,  S.  978. 
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auf  Alkoholate  oder  auf  Alkohole  in  Gegenwart  ron  organischen 
Basen.  Verfasser  hat  untersucht,  ob  sich  auf  analoge  Weise  aus 
Monochlor-  oder  Dichloralkylphosphorsäureester  und  Phenolaten 
oder  ans  Phosphorsäuretriphenylester  und  Alkoholaten  die  noch 
unbekannten  fettaromatischen  Phosphorsäureester  darstellen  lassen. 
Die  Versuchsresultate  bestätigten  dies.  Erhitzt  man  Phosphor- 
säuredichloräthylester^  der  durch  Eintropfen  von  Phosphoroxy- 
chlorid  in  auf  0^  abgekühlten  absoluten  Alkohol  dargestellt  wurde, 
mit  Phenol  auf  11 0^,  so  entsteht  nur  Phenetol,  da  durch  die 
freiwerdende  Salzsäure  der  Ester  verseift  wird.  Läfst  man  da- 
gegen den  Dichlorester  auf  trockenes  Phenolnatrium  unter  Eis- 
kühlung auftropfen,  so  findet  anfangs  eine  sehr  lebhafte  Keaction 
statt,  und  die  erhaltene  teigartige  Masse  enthält  den  Phosphor- 
säurediphenyläthylester^  PO(OC6H5)2  0C2H;„  der  nach  dem  Waschen 
der  Masse  und  Trocknen  abdestillirt  werden  kann.  Derselbe 
bildet  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes,  schweres  Oel,  das  unter 
70mm  Druck  bei  250  bis  263®  siedet,  aber  unter  gewöhnlichem 
Druck  nicht  unzersetzt  destillirt.  Auf  analoge  Weise  wurde  aus 
Phosphorsäuremonochlordiäthylester  und  Phenolnatrium  der  Phos- 
phorsäurephenyldiäthylester  dargestellt,  der  dem  Diphenyläthylester 
sehr  ähnlich  ist  und  unter  70  mm  Druck  bei  210  bis  230^  siedet. 

Kb. 
Adrian  und  Trillat.  Ueber  Calciumglycerophosphat  und 
über  die  Bestimmung  neutraler  Glycerophosphate  *).  —  Nach  den 
Untersuchungen  der  Verfasser  läfst  sich  Calciumglycerophosphat^ 
das  seither  immer  als  amorphes  Pulver  beschrieben  wurde,  in 
krystalUnischem  Zustande  gewinnen,  wenn  man  das  Handelsproduct 
von  seinem  Glyceringehalt,  sowie  anderen  Verunreinigungen  be- 
freit und  dann  aus  wässeriger  Lösung  in  der  Wärme  ausscheidet. 
Der  Niederschlag  besteht,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  aus 
feinen  regulären  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  allmählich  defor- 
miren  und  schliefslich  in  ein  amorphes  Pulver  zerfallen.  Das  auf 
diese  Weise  beigestellte  Salz  ist  nach  scharfem  Trocknen  wasser- 
frei und  besitzt  die  Zusammensetzung  P04.C3H5(OH),.Ca.  Dem- 
nach existirt  das  Calciumglycerophosphat,  ebenso  wie  andere 
Glycerophosphate,  z.  B.  das  Kupfersalz,  als  wasserfreies  Salz.  Die 
Ausscheidung  des  Calciumsalzes  aus  wässeriger  Lösung  beim  Er- 
wärmen beginnt  bereits  bei  32^  und  ist  beim  Kochen  vollständig. 
Mittelst  dieser  Eigenschaft  läfst  sich  das  Product  leicht  von  den 


»)  Bull.  80C.  chim.  [3J  19,  263—266;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,   163—165 
u.  226—226;  vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  1188. 
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häufigen  Verunreinigungen,  wie  Glycerin,  Glycerinphosphorsäure 
und  Phosphorsäure  befreien,  da  selbst  durch  längeres  Kochen, 
entgegen  der  allgemeinen  Ansicht,  das  Kalksalz  nicht  zersetzt 
wird.  Die  Yolumetrische  Bestimmung  der  neutralen  Glycero- 
phosphate  gründet  sich  auf  die  Reaction  zwischen  dem  fraglichen 
Salz  und  n-Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  Helianthin,  die  sich 
durch  folgende  Gleichung  ausdrücken  läfst:  2P04.C3H5(OH)2.Ca 
+  HaS04  =  Ca[P0,.C3H5(0H)3.H],  +  GaS04.  Man  löst  zu 
diesem  Zwecke  etwa  1  g  des  Salzes  in  400  ccm  kalten  destillirten 
Wassers  und  titrirt  nach  Zusatz  von  Helianthin  mit  n- Schwefel- 
säure. Die  Gegenwart  von  Glycerin  beeinträchtigt  diese  Titration 
nicht.  Ein  Gehalt  an  Phosphorsäure  läfst  sich  ermitteln,  wenn 
man  in  verdünnter  Lösung  und  in  Gegenwart  von  Helianthin  und 
Phenolplitalein  mit  Lauge  titrirt,  da  Phosphorsäure  beim  Neu- 
tralisiren  gegen  Helianthin  1  Mol.  KHO  und  gegen  Phenolphtalein 
2  Mol.  KHO  bedarf.  In  gleicher  Weise  läfst  sich  die  Phosphor- 
säure in  Gegenwart  von  Glycerin,  eines  sauren  und  eines  neutralen 
Glycerophosphates  oder  umgekehrt  ermitteln.  Auch  kann  man 
den  Gehalt  an  saurem  Glycerophosphat  in  Gegenwart  von  freier 
Phosphorsäure  bestimmen,  wenn  man  von  der  Acidität  gegenüber 
Phenolphtalein  das  Doppelte  der  Acidität  gegenüber  Helianthin 
abzieht.  Kb. 

Adrian  und  Trillat.  Beitrag  zur  Kenntnifs  der  Reaction 
der  Phosphorsäure  auf  Glycerin  i).  —  Nach  den  Untersuchungen 
der  Verfasser  ist  es  bis  jetzt  noch  nicht  möglich,  reine  Glycerin- 
phosphorsäure darzustellen,  da  sich  diese  Säure  in  der  Wärme 
und  selbst  beim  Goncentriren  im  Vacuum  in  seine  Componenten 
zersetzt.  Es  geht  weiter  aus  den  Versuchen  hervor,  dafs  die 
Reaction  zwischen  Phosphorsäure  und  Glycerin  eine  begrenzte  ist. 
Es  bildet  sich  dabei  neben  Glycerinphosphorsäure,  deren  Menge 
anfänglich  sehr  rasch  wächst,  wenigstens  ein  Diester,  der  aus 
1  Mol.  Säure  und  2  Mol.  Glycerin  entsteht,  sich  gegen  Indicatoren 
neutral  verhält  und  in  der  Kälte  sehr  langsam  durch  Alkali- 
carbonate  in  Glycerinphosphorsäure  zerlegt  wird.  Kb, 

Adrian  und  Trillat.  Ueber  saure  Glycerophosphate  *).  — 
Wie  die  Phosphorsäure  giebt  auch  die  Glycerinphosphorsäure  eine 
Reihe  saurer  Salze.  Fügt  man  zur  Lösung  von  Baryumglycero- 
j^hosphat  in   Gegenwart  von  Helianthin  verdünnte   Schwefelsäure 


*)  Bull.  80C.  chim.  [3]  19,  266-270;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  226—230. 
—  «)  BuU.  80C.  chim.  [3]  19,  455—459;  Compt.  rend.  126,  1215—1218; 
127,  874;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  527-532. 
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"bis  zum  Farbenumschlag  des  Indicatoi*s,  so  bildet  sich  nicht  die 
erwartete,  freie  Glycerinphosphorsäure,  sondern  ein  saures  Salz. 
2P04.C3Hs(OH),.Ba  +  E^SO,  =  BaSO,  +  [PO^.CgHsCOH)^ 
.H]^Ba.  Durch  Umsetzung  dieses  Baryumsalzes  mit  anderen 
löslichen  Sulfaten  lassen  sich  weitere  saure  Salze  darstellen.  Nach 
dem  ersteren  Verfahren  wurde  das  saure  Baryutnglycerophosphat 
dargestellt  und  aus  dem  Filtrate  des  Baryumsulfates  mit  Alkohol 
als  gelatinöse  Masse  gefällt.  Durch  Trocknen  bei  120  bis  130® 
geht  es  in  ein  weifses,  hygroskopisches  Pulver  über,  das  sich  leicht 
in  Wasser  löst.  Nach  dem  zweiten  Verfahren  wurde  das  saure 
Zinkglycerojphosphai  dargestellt  und  ebenfalls  aus  dem  Filtrate 
des  Baryumsulfates  durch  Alkohol  gefällt.  Es  bildet  nach  dem 
Trocknen  bei  120  bis  130®  ein  weifses,  amorphes,  in  Wasser  leicht 
lösliches  Pulver.  In  derselben  Weise  wurde  noch  das  saure 
Magnesiumglycerophosphat  erhalten.  Beim  Erwärmen  in  wässeriger 
Lösung  zersetzen  sich  die  sauren  Glycerophosphate  und  unter- 
scheiden sich  von  den  neutralen  und  sauren  Phosphaten  wie  die 
neutralen  Glycerophosphate.  Mit  Ammoniummolybdat  und  Uran- 
acetat  geben  sie  erst  nach  längerem  Kochen  Niederschläge.  Durch 
Bleiacetat  wird  ein  weifser,  in  Essigsäure  löslicher  Niederschlag 
gefällt,  während  Silbernitrat,  Eisenchlorid  und  Wismuthnitrat  in 
salpetersaurer  Lösung  keine  Fällungen  erzeugen.  Von  den  neutralen 
Glycerophosphaten  unterscheiden  sich  die  sauren  Salze  dadurch, 
dafs  sie  in  concentrirter  Lösung  weder  durch  Baryumchlorid  noch 
Calciumchlorid  gefällt  werden.  Die  sauren  Salze  eignen  sich  auch 
zur  Darstellung  von  Salzen  mit  organischen  Basen.  Die  Bestimmung 
geschieht  durch  Titriren  mit  Kaülauge  in  Gegenwart  von  Phenol- 
phtale'in.  Kb. 

Adrian  und  Trillat.  üeber  organische  Glycerophosphate  i). 
—  Zur  Darstellung  dieser  Salze  wurde  das  gelöste  saure  Calcium- 
glycerophosphat  (vgl.  das  vorangehende  Referat)  mit  einem  Ueber- 
schufs  der  organischen  Base  und  Alkohol  einige  Minuten  er- 
hitzt. Es  scheidet  sich  hierbei  das  neutrale  Kalksalz  ab.  Das 
Filtrat  wird  bei  möglichst  niederer  Temperatur  concentrirt  und 
schliefslich  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  eingetrocknet.  Der 
mit  wenig  Wasser  aufgenommene  Rückstand  wird  dann  mehr- 
mals mit  Aether  extrahirt,  von  neuem  eingetrocknet  und  mit 
Alkohol  verrieben.  Diese  letztere  Behandlung  wiederholt  man 
zweimal  und  trocknet  schliefslich  die  alkoholische  Lösung  bei  50 
bis   600   ein.     [P04.C3H6(OH)2.H]2Ca  +  2Ci7HaiN04  (Cocain) 


»)  BaU.  80C.  chim.  [3]  19,  684—688;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  8,  158-163. 
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=  PO,C,H,(OH),.(HC,,H,,NO,),  +  P0,C,H5(0H),Ca.  Di« 
starken  Basen,  wie  Chinin  und  Gocün,  scheinen  in  dem  sauren 
Calciumgljcerophosphat  vollständig  den  Kalk  zu  ersetzen  im  Sinne 
der  obigen  Gleichung,  während  die  schwächeren  Basen  nur  ein  in 
Alkohol  schwer  lösliches  Product  yon  der  Formel  [P04C8Hfi(0H)t 
.H.Base], Ca  bilden.  CocatnsHyceraphosfhat  und  Chininglycerih 
phosflnd  sind  beide  amorph.  Von  den  erwähnten  Doppelsalzen 
wurden  dargestellt  Aba Ph€nyJh^razineüleiumsal£^\V04. C^Ei{OR\ 
.HC,H5NaH,],Ca,  das  Pyridincdäumsah y  [PO4  .C,H6(0H), 
.HC6H,N],Ca,  das  ChinoUncaläumMls ,  [PO^  .  C,H5(0H),.H 
.CHyNJjCa,  und  das  Antlincaläumsalt;,  [?O^.C,E,iOU\.E 
.CeHjNHjJjCa.  Diese  Doppelsalze  sind  ebenfalls  amorph.  In 
trockenem  Zustande  sind  beide  Arten  yon  Salzen  beständig,  dar 
gegen  zersetzen  sie  sich  rasch  beim  Erwärmen  mit  Wasser  unter 
Bildung  der  entsprechenden  Phosphate.  Das  Chinin-  und  dae 
Cocainglycerophosphat  sind  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  wenig,  in 
Aether  unlöslich.  Die  Doppelsalze  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
nahezu  unlöslich.  Die  organischen  Gljcerophosphate  besitzen  so- 
wohl die  charakteristisdien  allgemeinen  Eigensdiaften  der  Glycero- 
phosphate,  wie  auch  gleiGhzd.tig  diejenigen  der  betreffenden  Basen. 

Kk 
A.  Astruc.    Beitrag  zum  Studium  der  Gljcen^hosphate  ^). 
—  Der  quantitativen  Bestimmung  des  Calciumglycerophosphates 
liegen  folgende  Beactionen  zu  Grunde: 

(PO,.C3H7  0,.).CaH,  +  2NbH0  =  (P04.C,H7  0,),CaNa,  +  2H.0  oder 
(PO, .  C8H;.0,),CaH,  +  2  NaHO  =  PO, .  CsH;0,Ca  +  PO, .  C«H,0^ft,  +  2  H.O. 

Zur  Ausführung  der  Analyse  fügt  man  zu  einem  gemessenen 
Volum  der  Glycerophosphatlösung  soviel  Salz-  oder  Schwefelsäure, 
bis  neutrale  Reaction  gegen  Methylorange  eingetreten  ist,  und  titrirt 
nun  mit  Lauge  unter  Anwendung  von  Phenolphtalei'n  als  Indicator. 
Nach  obigen  Gleichungen  wird  aus  dem  Verbrauch  an  Lauge  der 
Gehalt  an  Phosphorsäure  berechnet.  Die  Kaliumglycerophosphate 
scheinen  sich  während  ihrer  Darstellung  zu  zersetzen,  was  sich 
aus  dem  Verhalten  gegen  Phenolphtalein  ergiebt.  Kb. 

H.  Imbert  und  J.  Pages.  Kritische  Studie  der  Verfahren 
zur  volumetrischen  Bestimmung  der  Glycerophosphate*).  —  Die 
Verfasser  bemerken  unter  Hinweis  auf  eine  frühere  Untersuchunig »), 
dafs  sich  Glycerinphosphorsäure  gegen  Helianthin  und  Phenol- 
phtalein wie   Phosphorsäure   verhält.     Inzwischen   sei  dies   auch 

')  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  5-8.  -  «)  Daselbst,  S.  378—384.  —  ■)  VgL 
Astruc,  das  vorangehende  Referat,  und  JB.  f.  1897,  S.  1187. 
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Ton  anderer  Seite  bestätigt  worden.  Lackmus  sei  für  diesen 
Zwe<^  wegen  der  Unsicherheit  im  Erkennen  des  Endresultates 
nicht  brauchbar.  Es  läfst  sich  nun  auch  Phosphorsäure  oder  ein 
lösliches  Phosphat  in  der  Glycerinpfaosphorsäure,  beew.  einem 
Glycerophosphat  titrimetrisch  bestimmen.  Das  gegen  Helianthin 
neutrale,  primäre  Phosphat  verbraucht  nämlich  beim  Neutralisiren 
gegen  Phenol  phtalein  mit  Lauge  in  Gegenwart  von  Galciumcfalorid 
2MoL  NaHO:  2P0,HaNa  +  SCaCU  +  4NaH0  =  (PO^VCa, 
4"  6NaCl  -f-  ^HjO.  Das  primäre  Glycerophosphat  aber  sowold 
in  G^enwart,  ah  Abwesenheit  von  Calciumdilorid  nur  1  Mol.  XaHO: 
2PO4.C3H5(0H),.H.Na  +  2CaCl,  +  2  NaHO  =  2P0,.CsH, 
(OH)a.CA  -4-  4Naa  -f-  2HaO.  Titrirt  man  nun  die  Mischung 
des  primären  Phosphates  uad  Glycerophosphates  zunächst  ohne 
und  dann  in  Gegenwart  von  übersdiüssigem  Galciumchlorid,  so 
kann  leicht  aus  der  im  zweiten  Fall  mehr  verbrauchten  Lauge 
der  Gebalt  an  Phosphat  berechnet  werden;  denn  1  Mol.  NaHO 
entspricht  1  Mol.  H3PO4.  Es  hat  sidi  indessen  herausgestellt, 
dafs  beim  Zufügen  von  Alkali  zu  dem  primären  Phosphat  in 
Gegenwart  von  Galciumsalz  mehr  Alkali  verbraucht  wird,  als  die 
Theorie  verlangt,  und  die  Rosafärbung  des  Helianthins  sehr  langsam 
verschwindet,  was  auf  die  Bildung  von  Polycalciumphosphaten 
znrückgeführt  wird.  Diese  Schwierigkeiten  suchen  die  Verfasser 
auf  folgende  Weise  zu  umgehen:  Zu  einem  gemessenen  Volumen 
einer  Phosphatlösung  fügen  sie  einen  Ueberschuls  von  Calcium- 
chlorid  und  neutralisiren  mit  einer  Säure  gegen  Helianthin.  Hier- 
auf geben  sie  Phenolphtalein  und  einen  gemessenen  Ueberschuls 
Yon  Lauge  zu  und  titriren  die  Lauge  bis  zum  Eintritt  der  gelben 
Färbung  des  Helianthins  zurück.  Bei  diesem  Moment  soll  ein 
der  Flüssigkeit  entnommener  Tropfen  eine  Lösung  von  Phenol- 
phtalein noch  schwach  rosa  färben.  Auf  diese  Weise  läfst  sich 
auch  leicht  in  den  Handelsglycerophosphaten  ein  Gehalt  an  Alkali- 
carbonat  feststellen.  Das  Verfahren  gilt  allgemein  und  kann  zur 
Bestimmung  des  Li-,  Na-,  K-,  Ca-,  Mg-  und  selbst  des  Fe-Glycero- 
phosphates  verwendet  werden.  Im  letzteren  Salz  wird  das  Eisen 
zunächst  durch  überschüssiges  Kali  bei  mäfsiger  Temperatur  ge- 
fällt und  gewaschen.  Das  Filtrat  wird  dann  auf  ein  bestimmtes 
Volumen  verdünnt  und  ein  aliquoter  Theil  desselben  in  Gegen- 
wart von  Phenolnaphtalem  neutralisirt.  Die  Phosphate  lassen 
sich  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  in  den  Glycerophosphaten 
nur  bestimmen  bei  mehr  als  5  Proc,  unter  dieser  Grenze  wird  die 
Analyse  weniger  genau.  Die  Anwesenheit  von  Boraten  und  Sili- 
caten beeinflufst  die  Resultate.  Kb. 
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E.  Falliere 8.  Titration  der  Glycerinphosphate i).  —  Die 
volumetrische  Bestimmung  der  Glycerinphosphate  ist  fast  gleich- 
zeitig vom  Verfasser,  sowie  von  Imhert  und  Astruc*)  vor- 
geschlagen worden.  Die  Säure  verhält  sich  beim  Neutralisiren 
mit  Lauge  in  Gegenwart  von  Phenolphtalem  als  zweibasische  Säure.. 
Iccm  Vio- Normal -Kalilauge  =  0,0086  g  Glycerinphosphorsäui-e- 
Zur  Bestimmung  der  freien  Säure,  welche  nicht  krystallisirbar  ist 
und  in  Form  einer  mehr  oder  weniger  concentrirten  Lösung  vor- 
kommt, löst  man  2  g  in  Wasser  zu  100  ccm  und  neutralisirt  hier- 
von ein  gemessenes  Volum  mit  ^/lo-Normallauge.  Zur  Bestimmung 
des  Calciumglycerinphosphates,  Ca .  Cj  H7  P  0^ .  2  Hg  0,  löst  Verfasser 
0,2  g  desselben  in  wenig  Wasser,  fügt  20 ccm  Vio  -  Normal  -  Oxal- 
säure zu  und  verdünnt  auf  100  ccm.  Nach  einiger  Zeit  filtrirt 
man  und  neutralisirt  50  ccm  des  Filtrates  mit  Vio  -  Normallauge 
in  Gegenwart  von  Phenolphtalem.  Die  verbrauchte  Lauge,  multi- 
plicirt  mit  2,  ist  =  N.  Der  gefällte  Oxalsäure  Kalk  wird  nach  dem 
Waschen  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  mit  V'io-Normal- 
Chamäleonlösung  titrirt.  Die  verbrauchte  Menge  ist  =  P. 
[(N  -f-  P)  —  20] .  0,0086  .  5  .  100  ergiebt  den  Procentgehalt  an 
Glycerinphosphorsäure  im  verwendeten  Kalksalz.  Andererseits 
ergiebt  P. 0,0028  den  Gehalt  an  Calcium.  Bezüglich  der  volu- 
metrischen  Bestimmung  des  Kalium-,  Natrium-  und  Magnesium- 
glycerophosphates  wird  auf  das  Original  verwiesen.  Kb. 

N.  A.  Orloff.  Ueber  die  Reaction  des  Lecithins  mit  dem 
Alloxan  ^),  —  Um  das  Lecithin  zu  oxydiren,  wandte  Verfasser  die 
Einwirkung  von  Alloxan  an,  fand  jedoch  nicht  mit  Sicherheit  das 
erwartete  Oxydationsproduct  —  das  Betain,  Jedoch  kann  die 
Reaction  als  qualitative  Probe  auf  das  Lecithin  dienen.  Werden 
alkoholische  Lösungen  von  Lecithin  und  Alloxan  vermischt,  so 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  bald  rosa  und  roth.  Die  Färbung  wird 
mit  der  Zeit  immer  dunkler  und  schliefslich  fällt  ein  rother,  in 
Wasser  leicht  löslicher  Niederschlag  aus,  der  sich  beim  Ver- 
dampfen der  Lösung  zu  einem  braunen  Pulver  zersetzt  Durch 
Ammoniak  wird  seine  Farbe  nicht  geändert;  Bleiacetat  und  Ammo- 
niak fällt  aus  seiner  Lösung  einen  violetten  oder  blauen  Nieder- 
schlag. Beim  Erwärmen  vollzieht  sich  obige  Reaction  fast  momentan. 
Cholesterin  und  Fette  geben  dieselbe  Reaction  nur  beim  Erwärmen 
und  in  viel  schwächerem  Grade.  Tit 


^)  Bull.  8OC.  pharm,  de  Bordeaux  1897;  Ref.  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7, 
234—236.  —  «)  Compt.  rend.  125,  1039;  JB.  f.  1897,  S.  1187.  —  •)  Russ. 
Zeitschr.  Pharm.  20,  283—284. 
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Edmund  C.  Shorey.  Die  Lecithine  des  Zuckerrohres^).  — 
Nachdem  in  der  Melasse  des  Zuckerrohres  die  Albuminoide  durch 
Kupferhydroxyd  gefällt  sind,  lassen  sich  aus  dem  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  Filtrate  von  neuem  durch  eine  Lösung  von 
phoephorwolframsaurem  Natrium  in  verdünnter  Schwefelsäure 
stickstoffhaltige,  flockige,  chokoladefarbene  Niederschläge  erhalten. 
Die  getrockneten  Niederschläge  wurden  mit  Soda  gemischt  und 
mit  90proc  Alkohol  extrahirt.  Die  dunkelrothe,  alkoholische 
Lösung  hinterliels  nach  dem  Verdampfen  im  Yacuum  einen  Rück- 
stand, der  mit  wenig  Wasser  aufgenommen  wurde.  Die  dunkel- 
rothe, trübe,  wässerige  Lösung  wurde  mehrmals  mit  Aether  aus- 
geschüttelt Die  erhaltene  schwach  gelbe,  ätherische  Lösung  liefs 
nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  einen  hellgelben,  durch- 
sichtigen, wachsähnlichen  Körper  zurück,  der  Lecithin  war.  Zur 
Bestimmung  der  im  Lecithin  enthaltenen  Fettsäuren  wurde  dasselbe 
mit  Baryumoxyd  verseift.  Die  erhaltenen  Baryumsalze  wurden 
mit  Schwefelsäure  in  die  freien  Säuren  und  letztere  mit  Blei- 
acetat  in  die  Bleisalze  verwandelt,  die  sich  mit  Aether  trennen 
liefsen.  Aus  dem  in  Aether  löslichen  Theil  wurde  Oelsäure,  aus 
dem  unlöslichen  Theil  ein  Gemenge  fester  Fettsäuren  vom  Schmelzp. 
65<>,  das  wahrscheinlich  Stearin-  und  Palmitinsäure  enthielt,  isolirt. 
Die  bei  der  Zersetzung  des  Zuckerrohrlecithins  erhaltenen  Alkaloide 
waren  Betain  und  Cholin.  Verfasser  läfst  es  vorerst  unentschieden, 
ob  diese  Alkaloide  im  Zuckerrohr  im  freien  Zustande  existiren 
oder  als  Zersetzungsproducte  des  Lecithins  auftreten.  In  dem  mit 
Natriumphosphorwolframat  erhaltenen  Niederschlage  sind  noch 
andere  stickstoffhaltige  Körper  enthalten,  deren, Natur  indessen 
noch  nicht  festgestellt  wurde,  und  auTserdem  ein  stickstofffreier, 
glycosidartiger  Farbstoff.  Die  Anwesenheit  von  Lecithin  im  Zucker- 
rohrsaft beeinflufst  die  Ausbeute  an  Zucker  fast  nicht  Eine  partielle 
Fällung  des  Lecithins  tritt  schon  bei  der  Klärung  des  Saftes  ein. 
Das  Lecithin  ist  für  die  Zuckerfabrikation  nur  insofern  von  Interesse, 
als  sich  in  den  für  die  Goncentration  des  Zuckerrohrsaftes  dienenden 
Eindampfkesseln  in  Folge  der  leichten  Zersetzlichkeit  des  Lecithins 
stets  Fettschichten  absetzen,  welche  die  Verdunstung  sehr  beein- 
trächtigen. Die  Zersetzung  des  Lecithins  geht  in  neutraler  Lösung 
beim  Kochen  langsam,  in  alkalischer  Lösung  sehr  rasch  vor  sich.  Kb, 

H.  Copaux.   Beitrag  zur  Kenntnils  der  Borsäureester.    Eigen- 
schaften des  Borsäuretriäthylesters  *).  —  Der  Borsäuretriäthylester 


»)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  20,  113—118.  —  «)  Compt.  rend.  127,  719—722; 
J.  Pharm.  Chim.  [6]  8,  559—560. 

JahrMber.  f.  Chem.  u.  ■.  w.  Ar  1898.  go 


978  Borsänretrüthylester.    GemiBchte  Kohlensäureester. 

wird  am  besten  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Bortrioxyd  mit 
absolutem  Alkohol  im  Autoclav  auf  120®  während  24  Stunden. 
Der  Ester  ist  eine  farblose,  dem  Alkohol  ähnliche,  nicht  leitende, 
mit  grüner  Flamme  brennende  Flüssigkeit.  Siedep.  119,5®.  d  bei 
0®  =  0,887.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  der  Kälte  werden 
5  Atome  Chlor  aufgenommen,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  plötzlich 
in  eine  gelatinöse  Masse  verwandelt,  die  bei  geringer  Erwärmung 
leicht  verkohlt  Diese  Verbindung  liefert  bei  der  Behandlung  mit 
Kalilauge  Trichloräther.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat 
in  alkoholischer  Lösung  auf  den  Borsäureester  entsteht  die  Ver- 
bindung B(OC2H5)8  +  CaHjONa,  welche  nach  dem  Verdampfen 
des  Alkohols  im  Vacuum  als  weiTses,  krystallinisches,  hygroskopisches, 
in  Wasser  unter  Zersetzung  sehr  leicht  lösliches  Pulver  zurück- 
bleibt. Diese  Verbindung  ist  ii\dessen  kein  einfaches  Additions- 
product,  da  sie  sowohl  beim  Erhitzen  auf  200®  keinen  Borsaure- 
ester  abgiebt  und  oberhalb  dieser  Temperatur  verkohlt,  ohne  zu 
schmelzen,  als  auch  mit  Jodäthyl  im  geschlossenen  Rohr  bei  140® 
keinen  Aether  liefert.  Verfasser  hält  diese  Verbindung  für  ein 
Derivat  des  fünfwerthigen  Bors  mit  der  Formel  Na. B.(OCa  115)4. 
Bei  der  Einwirkung  von  geschmolzenem  Natriumhydroxyd  oder 
Baryumoxyd  in  alkoholischer  Lösung  auf  den  Borsäureester  bilden 
sich  beständige,  gegen  Aethyljodid  inactive  Verbindungen.  Der 
Borsäureester  hat  die  Tendenz,  unter  Verlust  von  Aethyloxyd  in 
Borsäuremonoäthylester  überzugehen.  KL 

P.  Cazeneuve  und  Albert  Morel.  Ueber  eine  allgemeine 
Darstellungsmethode  von  gemischten  Kohlensäureesteru  der  Fett- 
reihe  und  der  aromatischen  Reihe  ^).  —  Diese  gemischten  Kohlen- 
säureester entstehen,  wenn  man  auf  die  neutralen  Kohlensäure- 
phenylester  die  Natrium-  oder  Kaliumalkoholate  oder  in  gewissen 
Fällen  die  alkoholischen  Lösungen  von  organischen  Basen  ein- 
wirken läfst.  Die  Verfasser  haben  auf  diese  Weise  die  gemischten 
Kohlensäurephenylester  des  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  Isopropyl-, 
Isobutyl-,  Isoamyl-  und  des  AUylalkohols  dargestellt.  Von  orga- 
nischen Basen  eignen  sich  für  diesen  Zweck  Harnstoff,  Anilin, 
sulfanilsaures  Natrium,  Dimethylanilin,  Pyridin,  Chinolin,  Tetra- 
hydrochinolin  und  Dimethylpiperazin,  dieselben  liefern  z.  B.  beim 
Erhitzen  mit  Aethylalkohol  und  Kohlensäurephenylester  den  Kohlen- 
säurcphcnißäthylester.  Auf  gleiche  Weise  lassen  sich  die  Kohlen- 
säureester des  Guajacols,  des  Thymols  und  des  Kresols  u.  s.  w.  in 


*)  Bull.  80C.  chim.  [3]  19,  694—699;   Compt.  rend.  126,  1871-1873;   J. 
Pharm.  Chim.  [6J  8,  55— 5b. 
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die  gemischten  Ester  verwandeln.  Die  Reaction  wird  durch  folgende 
Gleichung  ausgedrückt: 

CO<gg«^|  +  C.H,OH.C,H,N  =  Cü<g^«|»  +  C.H,OH.C,H,N. 
Pyridinalkoholat   .  Pyridinphenolat. 

Die  Eigenschaften  dieser  Ester  sollen  später  beschrieben  werden. 

Kh. 
Albert  Morel  Ueber  einige  gemischte  Kohlensäureester 
des  Guajacols  und  Alkohole  der  Fettreihe  ^).  —  Die  Beständigkeit 
des  neutralen  Kohlensäureguajacolesters  ist  weit  gröfser,  als  die 
des  Kohlensäurephenylesters;  denn  ersterer  lälst  sich  nicht  durch 
Erwärmen  mit  Alkohol  in  Gegenwart  organischer  Basen  2)  in  einen 
gemischten  Ester  verwandeln.  Dimethylpiperazin  zersetzt  beim 
Erwärmen  mit  Alkoholen  die  neutralen  Kohlensäureester  des 
Phenols  und  Naphtols  u.  s.  w.  Dagegen  gelingt  die  Darstellung 
des  Kohlensäureguajacoläthylesters ,  wenn  man  die  Lösung  des 
Kohlensäureguajacolesters  in  Alkohol  eine  bis  zwei  Stunden  mit 
4MoL  Dimethylpiperazin  in  öOproc.  wässeriger  Lösung  auf  70^ 
erhitzt  und  dann  36  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
läfst  Die  Ausbeute  beträgt  jedoch  nur  20Proc.  Mit  besserem 
Erfolg  lassen  sich  diese  gemischten  Ester  des  Guajacols  erhalten, 
wenn  man  mit  Natriumalkoholaten  operirt.  Zu  diesem  Zwecke 
löst  man  den  Kohlensäureguajacolester  in  einer  Mischung  von 
Alkohol  und  Aether  und  fügt  hierzu  in  der  Kälte  das  in  viel 
Alkohol  gelöste  Natriumalkoholat.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
•destillirt  man  und  erhält  so  den  gemischten  Ester  in  einer  Aus- 
beute von  60Proc.    Kohlensätiregu^jacdmethylester^ 

P  i"i^.O  Cj  H4  0  C  Hg 

ist  eine  farblose,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  d  bei  0^ 
=  1,196.  Siedep.  240»  bei  gewöhnlichem  Druck;  165<^  bei  60  mm 
Druck.     Kohlensäureguajacoläthylester^ 

p  r^^O  Cg  H^  0  C  H3 

ist  eine  farblose,  angenehm  nach  Vanille  riechende  Flüssigkeit. 
d  bei  00  =  1,15;  bei  20»  =  1,123.  Siedep.  145o  unter  30mm; 
175  bis  180»  unter  50nim  Druck.    Kohlensäureguajacolpropylester^ 

PQ    OC.H,OCH. 


»)  Bull-  floc.  chim.  [3]  19,  890—893.  —   ')  Vgl.  Cazeneuve  u.  Morel, 
das  vorangehende  Heferat. 
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ist  eine  farblose  Flüssigkeit    d  bei  0^  =  1,116.     Siedep.  201  bis 
202<^  unter  90  mm  Druck.    KoMensäureguajacoUsobutylester^ 

bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,    d  bei  0»  =  1,092.     Siedep.  195 
bis  2 1 00  unter  60  bis  50  mm  Druck.   Kohlensäureguajacolisoamylester^ 

siedet  bei  200  bis  210^  unter  60  mm  Druck,  d  bei  0®  =  1,081.    Kh. 


Sohwefelderivate  der  Kohlenwasserstoffe  und  Alkohole. 

K.  A.  Hof  mann  und  W.  0.  Rabe.  Einwirkung  vonHalogen- 
äthjl  auf  Mercaptide  1).  —  Wenn  man  trockenes  Quecksilbermer- 
captid  mit  viel  Jodäthyl  ansetzt,  entsteht  beim  Schütteln  unter 
gelinder  Erwärmung  bald  klare  Lösung.  Bei  etwa  50®  scheidet 
sich  ein  weilsgelber  Niederschlag  aus  doppelbrechenden  Krjställ- 
chen  ab,  welche  bei  189®  schmelzen  und  der  Formel  Hg(SCaH5)J 
entsprechen.  Kochen  mit  Wasser  und  Alkohol  verändert  die  Sub- 
stanz nicht,  concentrirte  Schwefelsäure  macht  auch  beim  Erwärmen 
kein  Jod  oder  Jodwasserstoff  frei.  Concentrirtes  Cyankalium  löst 
dieses  QiMcksilbermercaptqjodid  unter  Bildung  von  Mercaptan  und 
Quecksilbercjanid.  Erhitzt  man  das  Reactionsgemisch  von  Queck- 
silbermercaptid  mit  Jodäthyl  längere  Zeit  auf  80  bis  100®,  so 
bildet  sich  ein  klares,  gelbes  Oel,  welches  zu  einer  krystallinischen 
Masse  erstarrt.  Daraus  lälst  sich  ein  schön  gelber  Körper  iso- 
liren,  welcher  bei  107,5°  schmilzt  und  das  Doppelsalz  HgJ^J 
(SC,H;,)3  darstellt,  neben  einem  farblosen,  bei  147®  schmelzen- 
den Doppelsalz  HgJa[JS(CaH;,)3]j.  Ganz  analog  verläuft  die 
Reaction  mit  Bromäthyl.  Das  Quechsilbermercaptobromid^  farblose 
Blättchen,  sintert  bei  202  bis  203®.  Das  Doppelsalz  HgBraBr 
.S (Ca  115)8  stellt  glänzende,  dünne  Plättchen  vom  Schmelzp.  104® 
dar;  das  Doppelsalz  HgBr2[BrS(CaH6)3]a  wurde  nicht  rein  er- 
halten. Bei  Einwirkung  nitroser  Dämpfe  auf  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Quecksilbermercaptid  entsteht  eine  amorphe  Verbindung 
der  Formel  Hg(SCaH5)N03,  welche  in  allen  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln unlöslich  ist.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure fällt  Mercurisulfat  aus,  während  Salpetersäuredämpfe  ent- 
weichen.     Dieselbe    Verbindung,    das    QuecksilbermercapUmürat^ 


>)  Zeitscbr.  anorg.  Chem.  17,  26-34;  vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1190  f. 
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entsteht  auch  beim  Zusammengiefseii  von  Mercurinitrat  und 
Quecksilbermercaptidlösungen,  sowie  als  Zwischenproduct  bei  der 
Oxydation  von  Quecksilbermercaptid  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure. Bei  weiterer  Einwirkung  dieser  Säure  entsteht  Aethyl- 
sulfonsäure.  Diese  Quecksilbermercaptosalze  sind  keine  Doppel- 
salze, sondern   einheitliche  chemische  Verbindungen  der  Formel 

Hg<|^2H5^  ^obei  R  =  J  =  Br  =  ONOa  zu  setzen  ist.   Das  geht 

aus  ihrem  Verhalten  zu  Ammoniak  hervor.  Während  einerseits 
Quecksilberjodid  mit  Ammoniak  lockere,  an  feuchter  Luft  zer- 
fallende Verbindungen  giebt,  Quecksilberbromid  die  dem  un- 
schmelzbaren Präcipitat  analoge  Substanz  HgNHgBr  und  Queck- 
silbemitrat  das  Salz  der  Millon*schen  Base,  während  andererseits 
Quecksilbermercaptid  sich  mit  Ammoniak  gar  nicht  verbindet, 
nimmt  das  Mercaptobromid  auf  2  Mol.,  das  Mercaptonitrat  auf  1  Mol. 
1  Mol.  Ammoniak  auf.  Die  Verbindung  [Hg(SC2Hs)Br]2(XH3) 
stellt  ein  amorphes,  weifses,  analysirbares  Pulver  dar,  während 
die  Verbindung  [Hg(SC2Hä)N08](NH3)  sich  in  Gestalt  schöner, 
glänzender  Plättchen  ausscheidet.  Mercaptojodid  wird  von  Am- 
moniak nicht  angegriffen.  Doppelsalze  aber  hätten  mit  Ammoniak 
die  Verbindungen  ihrer  Componenten  ergeben.  FL 

A.  Brjuchonenko.  Zur  Frage  betreffs  der  Identität  der  vier 
Affinitäten  des  Schwefels  in  den  Sulfinen  i).  —  Es  wurde  die 
optische  Activität  des  Amylniethyläthylsulfinjodids  mit  derjenigen 
des  Amyläthyhnethyhulfinjodids  verglichen.  Beide  Verbindungen 
wurden  aus  einem  und  demselben  optisch  activen  Amylalkohol  dar- 
gestellt. Zur  Vereinigung  des  Jodmethyls  mit  dem  schwach  activen 
AethyltsoamyUhioätheTy  CgH-SC^Hn,  zu  dem  Sulfin,  (CH3)(C2H5) 
(C6Hii)SJ,  wurden  je  1  Mol.  Thioäther  und  Jodmethyl  im  ver- 
schlossenen Kolben  im  Dunkeln  stehen  gelassen.  Nach  drei  Tagen 
war  die  Reaction  beendet.  Eine  ISproc.  wässerige  Lösung  des 
Sulfin  Jodids  zeigte  bei  t  18^  [ajj,  -f"  ^»08®.  —  Ueberläfst  man  ein 
Gemenge  von  Jodmethyl  mit  Aethylamylthioäther  sich  selbst,  so 
erhält  man  nach  30  Tagen  einen  rothen  Syrup,  der  sich  nur 
schwer  zur  Krystallisation  bringen  liefs.  Eine  28proc.  wässerige 
Lösung  zeigte  [a]j)  -(-  13,9lo  bei  t  19^.  Die  Vereinigung  von 
Jodäthyl  mit  Methylamylthioäther  war  erst  nach  einem  Jahre  be- 
endet. Das  erhaltene  Methylatnyläthylsulfinjodid,  (CH3)(C6Hii) 
SC2H5J,  ähnelt  dem  obigen  Sulfin.  Die  38proc.  wässerige  Lösung 
besafs  dasselbe  Drehungsvermögen  [aj^  +  13,90®  bei  /.  19^    Aus 
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diesem  gleichen  Drehungsvermögen  folgt  die  Identität  der  beiden 
auf  verschiedene  Weise  dargestellten  Sulfine.  L.  H 

Daniel  Strömholm.  Ueber  Quecksilberhaloiddoppelsalze 
organischer  Basen  i).  —  Es  werden  zuerst  die  Haloiddoppelsalze 
einer  Reihe  Sulfin-  und  Thetinkörper  beschrieben.  Bei  den  Sulfin- 
chloriden  .ist  der  Typus  RCl  -f-  6  HgClg  der  häufigste.  Salze  dieses 
Typus  wurden  nur  beim  Trimethylsulfin  dargestellt  Von  niedri- 
geren Sublimatverbindungen  sind  beobachtet  worden :  RCl  -I-  HgCl,, 
RCl  +  2HgClj,  RCl  +  3HgCl,,  2  RCl  +  HgCV  Vom  Tri- 
methylsulfin  wurden  folgende  Doppelchloride  dargestellt:  2(CH8),SC1 
+  HgCla  krystallisirt  in  grofsen  Prismen,  die  bei  202  bis  203 ^ 
schmelzen.  (CH8)3  SCI  +  HgCl^  bildet  lange  Nadeln  vom  Schmelzp. 
1930.  (CH8)3SC1  +  2HgCl2.  Lange  Nadeln  vom  Schmelzp.  128». 
(CHs)3SCl  -(-  6HgCl,,,  weifses  Krystallpulver  vom  Schmelzp.  174». 
Dimähyläthylsulfin  giebt  folgende  Verbindungen :  (C  113)2  (C2H5)SC1 
+  HgCla,  Schmelzp.  117  bis  II90.  (CH3)2(C,H5)SC1  +  2HgCU, 
Schmelzp.  119  bis  120,5o.  (CHg)2(C2H,)Sbl  +  6 Hg Cl„  Schmelzp. 
2000.  J!llfe^AyIdiä^%Zsw//in  giebt  folgende  Verbindungen :  CH3(C2Hj)2 
SCl  +  HgCla,  Schmelzp.  73«.  CH8.(CaH5)2.SCl -4- 2HgCl2«), 
Schmelzp.  98  bis  99«  und  CH3(C2H5)2SC1  +  6  HgClg,  Schmelzp.  203o. 
Triäthylsulfinverbindungen:  (CaH.OsSCl -f- HgClg  schmilzt  bei  82«. 
(C2H5)gSCl  +  2HgCl2,  lange  Prismen  vom  Schmelzp.  126  bis  127o. 
Salze  zwischen  dem  mit  2  und  6HgCla  existiren  nicht.  (Ca  1X5)3  SCI 
-j-  GHgCla,  Schmelzp.  189  bis  190o.  Mdhyläthylisopropylsulfin- 
verhindtingen:  CH3(C2H5)(C3H7)SC1  +  2HgCl2,  lange  Prismen 
vom  Schmelzp.  88,5«.  CH3.(C2Hß)(CaH7)SCl  +  ßHgCla,  zersetzt 
sich  bei  208°.  Mdhyläthylnornialpropylstäfinverbindungen:  CH3 
. (CaH5)(C8H7) .  SCI  +  2  HgCla.  Schiefwinklige  Tafeln  vom  Schmelzp. 
72  bis  730.  CH8(C2H6)(C3H7)SC1  + 6HgCla,  Schmelzp.  169«. 
Mähyläthylisobutylverbindungen:  CH3  (Cg  iis)(G^  Hg)  S  Cl  +  Hg  Clj, 
Schmelzp.  50  bis  öP.  CH3(C2H6)(C4H3)SC1  +  3 HgCla,  feine 
Nadeln,  welche  bei  11^  zu  schmelzen  beginnen.  CH8(CaH5)(C4Ha) 
SCl-f-6HgCL2  fängt  bei  147^  an  zu  schmelzen.  MethylaJthyU 
amyhulfinverbindungen :  CH3(CaH5)(C JIii)SCl -[-  2  HgClj,  Schmelzp. 
830.  CHs(C,H,)(C,Hn)SCl  +  GHgCla  wurde  nicht  völlig  rein  er- 
halten. Methyldiamylsulfin Verbindungen:  CH3(CßHii)aSC14-2HgCla^ 
Schmelzp.  68  bis  70^  giebt  kein  Salz  vom  Typus  RCl-(-6HgCla. 
MethyJäthylhexylsiilfinverbindungen :  CH:^(C2H5)(CQH,  s)SCl  -|-  3  HgClj, 
lange  Nadeln  vom  Schmelzp.  79  bis  80'>.  CH3(CjH,)(CeH,3)Sa 
-f  6  HgCla   wurde   nicht  völlig  rein  erhalten.     MethyJdiisobutyU 

')  Ber.  31,  2283—2310.  —  «)  Die  Formel  im  Original  ist  unvollständig. 
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sulfinverbindungen:  C  H,  (C*  H9),  S  Cl  ~f-  HgClj.     Lange    Nadeln, 

welche  bei  103»  schmelzen.    CH8(C4H<,>,SCl  +  6HgCla,  Schmelzp. 

127^.     Von   den  beiden  folgenden   Sulfinen  wurden  dargestellt: 

CH8(CH,.CH,.CH,),SC1  +  6HgCl„  Schmelzp.  121«. 

CH,(^^CH),SC1  +  6Hga„  Schmelzp.  197». 

Diäthylendisiäfidmähylsfdfinverbindungen : 

HgCl,  +  SC,H,S<^i^»  +  HgCU,  Schmelzp.  198«. 

HgQ,  +  SC,H.S<g/^  +  6HgCl. 

wurde  nicht  völlig  rein  erhalten.  Oxydiäthylendistdfidmethylsulfin' 
verbindufigen: 

OSC,HeS<^j^»  +  2HgCl,  und  OSC^HeS<^j^»  +  ÖHgCl»; 

letztere  zersetzt  sich  bei  230®.  Von'Bromiddoppelsalzen  wurde  dar- 
gestellt: (C,H5),SBr  +  6HgBr2,  Schmelzp.  169o.  Jodiddoppelsalze 
wurden  nicht  untersucht.  Von  Cyaniddoppelsalzen  wurden  nur 
solche  Tom  Typus  RON  -f-  2Hg(CN).2,  aber  keine  höheren  erhalten: 
CHs(C,H,),S.CN  +  2Hg(CN)2,  Schmelzp.  133  bis  136«.  (CjH5)8S 
.CN  -f-  2Hg(CN),,  Schmelzp.  158«.  (CaH5)8SCl  +  2Hg(CN)g, 
Schmelzp.  100  bis  101«.  Das  höchste  Doppelcyanid  des  Tetra- 
äthylammoniums: (CaH5)4N.CN  +  2Hg(CN),  hat  einen  sehr 
hohen  Schmelzpunkt.  Bei  den  Thetinchloriden  wurden  Salze  er- 
halten vom  Typus 

R,S<Jj^«-^^^^  +  6HgCU  (sauer) 
und  R,S<3i^-^^^"^fi^^  +  2Hga,  (neutral). 

Die  Salze  mit  öHgCla  sind  in  Wasser  leicht  löslicL  DiniethyU 
thetinverbindungen : 

(CH,),8<gi^^^^^  +  6Hga.. 

Mit  den  Rhomboedem  dieses  Salzes  krystallisiren  auch  die  Nadeln 
des  Salzes 

(CHJ,S<^j^«  •  ^^^  •  ^^^  +  2  HgCl,,  Schmelzp.  130«. 

(C H8)2S : (CHs . C00H)C1  +  6 HgCl^,  Schmelzp.  128«.  C H3(C8H5)S 
(CHa.COOH)Cl  +  6HgCla;  (CaH3)2S(CH,.COOH)Cl  +  6HgCl,; 
CH8.S(C,H7.C00H)C1  -f  GHgCl,;  HgCl,  +  S(CH,.CHj)jS 
(CH3C00.HgC)Cl-f  2HgCl,  Schmelzp.  180«.  0S(CH2.CHa)jS 
(CHaCOOHgCl)Cl-f  2HgCl,,  Schmelzp.  162«.  Doppelsalze  der 
Chloride,  Rhodanide  oder  Cyanide  von  Thetinen  mit  Mercuri- 
cyanid   oder  -rhodanid  konnten  nicht  dargestellt  werden.     Das 
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höchste  Doppelsalz  des  Tetraäthylammoniumchlorids  hat  die  Formel: 
(C2H5)4NC1  +  eHgCla,  das  des  Diäthylamins:  (C2H5),H,NC1 
-f-  öHgCla-  Äethylisopropylanüin  giebt  die  Verbindung:  CjHj 
[(CH3)2CH](C,H5)HN.C1  -f  4HgCl,,  Schmelzp.  137  bis  140«. 
Das  CMoroplatinat  schmilzt  bei  186°.  Alle  Salze  RCl  +  öHgCl^ 
sind  isomorph,  mag  R  ein  Amin-,  ein  Ammonium-,  ein  Sulfin- 
oder  ein  Thetinradical  sein.  Sie  krystallisiren  sämmtlich  in  rhoni- 
boedrischen  Formen,  mit  dem  Winkel  des  Grundrhomboeders 
zwischen  86o2'  (Me.NH)  und  BPH'  (AejS)  schwankend.  Das 
Verhalten  der  Doppelchloride  ist  analog  dem  der  Hydrate.  Die 
Doppelsalze  mit  Quecksilberchlorid  geben  bei  constanter  Spannung 
des  Quecksilberchlorids  dieses  so  lange  ab,  bis  ein  niedrigeres 
Doppelsalz  oder  das  von  Quecksilberchlorid  freie  Chlorid  rein 
zurückbleibt.  Dann  sinkt  die  Spannung  plötzlich  bis  auf  die 
Spannung  des  nächst  niedrigen  Doppelsalzes  oder  des  reinen 
Chlorids.  Bezüglich  der  Beziehungen,  die  zwischen  den  Tensionen 
der  Salze  RCl  +  CHgClj  und  ihrer  Constitution  bestehen,  wurde 
Folgendes  constatirt:  Ersatz  von  Wasserstoff  bei  einem  Kohlen- 
stoffatom, das  unmittelbar  an  Schwefel  gebunden  ist,  durch  ein 
Kohlenwasserstoffradical  wirkt  verringernd,  Verlängerung  der 
Kohlenstoffketten  vergrölsernd  auf  die  Tension  ein.  Bei  den  Am- 
moniakbasen findet  man,  dafs  auch  Ersatz  eines  am  Stickstoff 
stehenden  Wasserstoffatomes  durch  ein  Kohlenwasserstoffradical 
erniedrigend  auf  die  Tension  einwirkt.  Aehnliche  Regeln  gelten 
für  die  Tensionen  der  Doppelsalze  von  Thetinchloriden  mit  2  Mol. 
Quecksilberchlorid.  L.  H. 

W.  Muthmann.  Bildung  von  Methandisulfosäure  durch  Ein- 
wirkung von  Acetylen  auf  rauchende  Schwefelsäure  *).  —  Leitet 
man  Acetylen  in  rauchende  Schwefelsäure,  so  wird  das  Gas  unter 
starker  Wärmeentwickelung  absorbirt.  Die  entstandene  Methioti- 
säure  bildet  ein  Baryumsalz,  CHa(S0,,)3Ba -|- 2HjO,  welches 
rhombische  Krystalle  bildet.  Die  mit  Schwefelsäure  aus  dem 
Salz  erhaltene  freie  Säure  bildet  dünne  Nadeln.  Das  Ammonium- 
salz^  C Hg (SOg.N  114)2,  krystaUisirt  im  monoklinen  System.  Das 
Kaliumsalz  ist  mit  dem  vorigen  isomorph.  Die  drei  Salze  wurden 
krystallographisch  von  H.  Zirngiebl  untersucht.  Dabei  ergab 
sich  eine  Isomorphie  mit  den  imidodisulfonsauren  Salzen.  Eine 
Bildung  von  Crotonaldehyd  bei  der  Destillation  einer  mit  Wasser 
verdünnten  Lösung  von  Acetylen  in  Schwefelsäure  wurde  nicht 
beobachtet.  L.  H. 


0  Ber.  31,  1880-1884. 
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G.  Schroeter.  lieber  die  Einwirkung  von  Acetylen  auf 
Schwef ekäure  1).  —  Die  von  W.  Muthmann  kürzlich  2)  berichtete 
Bildungsweise  der  Methandisulfosäure  deckt  sich  im  Wesentlichen 
mit  einer  Privatmittheilung  des  Verfassers  in  Richter's  Lehr- 
buch der  organischen  Chemie«).  Die  Bildung  der  Methionsäilre 
kann  auf  ein  Minimum  herabgedrückt  werden;  als  Hauptproducte 
erhält  man  dann  Acetaldehyddisulfosäure  und  Sulfate  derselben, 
welche  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  ebenfalls  Acetaldehyddi- 
sulfosäure geben.  Die  Salze  werden  durch  Kochen  mit  Alkalien 
quantitativ  gespalten  in  methionsäure  und  ameisensaure  Salze. 
Man  kann  daher  auf  diesem  Wege  aus  Acetylen  glatt  Ameisen- 
säure erhalten.  Die  Angabe  Berthelot's,  dals  sich  durch  Ein- 
wirkung von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Acetylen  eine  Acetylen- 
Bchwefelsäure  bildet,  kann  nicht  bestätigt  werden.  L,  H, 

G.  Schroeter.  Beiträge  zur  Chemie  des  Acetylens.  Erste 
Abhandlung.  Ueber  die  Einwirkung  von  Acetylen  auf  rauchende 
Schwefelsäure*).  —  Acetylen  wird  in  rauchende  Schwefelsäure 
(50  Proc.  Anhydridgehalt)  bei  30  bis  40®  geleitet.  Es  lassen  sich 
drei  Einwirkungsproducte  isoliren:  Methionsäure  (Methylendisulf 0- 
säure),  CH2(S03H)j.  Das  Baryumsalz  bildet  irisirende  Tafeln. 
Läfst  man  Jodalkyle  auf  das  Silbersalz  der  Säure  einwirken,  so 
entsteht  ein  brennbares  Gas:  CH2(S08  Ag)a  -j"  2C2H5J  =  CHj 
(SO,H),  +  2AgJ  +  2C,H,;  CH2(S0HAg)j  +  2CH3J  =  CH, 
(SOgH^a  -f-  2AgJ  4-  C2H41  Ester  wurden  nicht  gewonnen.  Ferner 
entsteht  Ameisensäure.  Beide  sind  Spaltungsproducte  des  Haupt- 
reactionsproductes  der  Acäaldehyddisulfosäure^  OCH.CH(S03H)2. 
Das  Baryumsalz  bildet  Nadeln,  welche  sich  bei  130«  zersetzen. 
Versetzt  man  dessen  wässerige  Lösung  mit  Ammoniak,  so  entsteht 
das  hasische  Baryumsalz  [OCH.CH.(S03)aBa]2.BaO  +  4HaO. 
Das  Kaliumsale  giebt  beim  Versetzen  mit  Kaliumdisulfit  ein  neues, 
schwerer  lösliches  Kaliumsalz: 

Beim  Kochen  des  aldehyddisulfosauren  Baryums  mit  Barytwasser 
entsteht  methionsaures  Baryum.  Dai&  Natriumsalz  ist  leichter  löslich. 
Silber-,  Kupfer-  und  neutrales  Bleisalz  sind  ebenfalls  leicht  lös- 
lich. Die  freie  Säure  ist  ein  gelber  Syrup.  Acetaldoximdisulfosäure^ 
HON:CH.CH(S08H)2,  wird  als  Kaliumsalz  gewonnen.  Baryum- 
salz der  Acetaldehydhydrazondisulfosäure^  C»  H>j  Ng  Sa  Oe  Ba  -(-  3  Hj  0, 


')  Ber.  31,  2189—2190.  —  «)  Vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  •)  I.  Band, 
S.  216,  Bonn  1897.  —  *)  Ann.  Chem.  303,  114—132. 
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zersetzt  sich  bei  100<^.  Baryumsalz  der  Acdalcusintetrasulfosäure^ 
Ba(S03)aCH.CH:N.N:CH.CH.(S03)2Ba  +  6H,0.  Hydrazin- 
Sulfat  bildet  mit  dem  Baryumsalz  der  Acetaldehyddisulfosäure 
das  Hydrazinsalz  der  Acetalazintetrasulfosäure.  Als  drittes  Re- 
actionsproduct  wurden  erhalten  Sulfate  der  Acetaldehyddisulfosäure 
aus  den  Mutterlaugen  des  Baryumsalzes  der  Acetaldehyddisulfo- 
säure. L.  K 

Ernest  H.  Bagnall.  Methantrisulf onsäure  i).  —  Durch  Ein- 
wirkung rauchender  Schwefelsäure  auf  Dichlordiäthylbenzidin  wurde 
MethantristUfonsäure  erhalten.  Sie  entsteht  auch  aus  Diacetyl- 
benzidin,  Acet-a-naphtalid  und  Acetanilid.  Das  Sübersdljg  bildet 
orthorhombische  Tafeln.  Die  Salze  von  Kupfer,  Baryum,  Calcium, 
Kalium,  Natrium,  Ammonium  werden  beschrieben.  Die  ent- 
sprechenden Sulfonsäuren  von  Aethan  und  Propan  werden  be- 
schrieben. Zf.  H. 

R.  A.  Worstall.  Sulfonirung  der  Paraffine  2).  —  Die  Sulfo- 
nirung  der  Paraffine  gelingt  am  besten  bei  Einwirkung  von 
rauchender  Schwefelsäure  und  Schwefeltrioxyd  auf  die  siedenden 
Kohlenwasserstoffe.  Im  ersteren  Falle  werden  Mono-,  im  zweiten 
Disulfonsäuren  gebildet.  Hexan  vom  Siedep.  68  bis  69®  giebt 
beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  30  bis  40  proc.  HexyU 
sulf ansäure^  CeHu.SOaH,  eine  braune  Flüssigkeit.  Das  Baryum^ 
sah  bildet  gelbe  Tafeln.  Das  Bleisah  gleicht  dem  vorigen. 
Hexyldisulfonsäure^  CßHi8(S08,H)2,  ist  ein  Syrup.  Das  Baryum- 
salz bildet  gelbe  Krystalle,  ähnlich  ist  das  Bleisalz.  Heptan 
liefert  die  Heptylsulfonsäure^  C7H,.^.S0sH,  einen  braunen  Syrup. 
Das  Baryumsalz  und  das  Bleisalz  sind  denen  der  Hexylsulfonsäure 
sehr  ähnlich.  Heptyldisulfonsäure,  C7Hi4(S08H)2^  ist  eine  braune, 
krystallinische  Masse.  Das  Baryumsalz  und  das  Bleisalz  wurden 
untersucht.  Odylsulfonsäure^  CgHjY.SOjjH,  ist  ein  dicker  Syrup, 
welcher  ein  Baryum-  und  Bleisalz  bildet.  Octyldisulfonsäure  ist 
eine  braune,  krystallinische  Masse.  L,  H. 

Eimer  P.  Kohler.  Aliphatische  Sulfonsäuren.  IL  Aethylen- 
sulfonsäure  3).  —  Das  bei  der  Zersetzung  des  1,2-Aethandisulfo- 
chlorids*)  mit  Wasser  entstehende  Product  ist  Aethylensulfonsäure, 

CH, 

CHSO3H. 
Ihre  Salze  geben  mit  Sulfiten  Salze  der  1,2-Aethandisulfonsäure. 
Zur  Darstellung  der  Aethylensulfonsäure  wird  1,2-Aethandisulfo- 

0  Chem.  News  78,  264.  —  *)  Amer.  Chem.  J.  20,  664—675.  —  »)  Da- 
selbst, S.  680—695.  -  -»)  JB.  f.  1897,  S.  1192  f. 
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Chlorid  mit  Wasser  gekocht.  Zur  Reinigung  wandelt  man  das 
Ammoniumsalz  in  das  Bleisalz  um  und  befreit  daraus  die  Säure. 
Femer  geschieht  die  Darstellung  aus  1,2-Bromäthansulfochlorid 
durch  Destillation  unter  1  m  Quecksilberdruck.  Das  erhaltene 
Gemisch  von  Bromäthansulfochlorid  und  Aethylensulfochlorid  vird 
durch  Destillation  mit  Wasser  zersetzt  und  durch  Krjstallisation 
der  Kalisalze  getrennt.  Beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  des  Essig- 
äthers der  Isäthionsäure  auf  ISÖ^^  entstehen  Essigsäure  und  äthylen- 
sulfonsaures  Kalium.  —  Die  Säure  ist  eine  ölige  Flüssigkeit.  Das 
Ammofiiumsalz  schmilzt  bei  156^.  Das  Kaliumsah  krystallisirt 
in  grofsen  Tafeln.  Aehnlich  ist  das  Natriumsäle.  Das  Baryumsalz 
krystallisirt  in  Nadeln.  Das  Bleisalz  bildet  glänzende  Prismen. 
Aethylensulfochlorid,  CaHjClSOa,  wurde  erhalten  aus  dem  Kalium- 
salz und  Phosphorpentachlorid.  Die  ölige  Flüssigkeit  siedet  bei 
118  bis  120®.  Ammoniakalische  Silberlösung  und  Permanganat 
werden  von  der  Säure  schon  in  der  Kälte  reducirt.  Beim  Erhitzen 
auf  150^  addirt  die  Säure  Wasser.  Das  Kaliumsalz  der  Oxy- 
äthansulfonsäure  ist  identisch  mit  dem  Kaliumisäthionat  von 
Liebig,  schmilzt  aber  nicht  bei  350®,  sondern  bei  190®  und 
geht  durch  Wasserverlust  in  das  Anhydrid,  C4H8S2O7KJ,  über. 
Mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  1,  ^  -  ChloräthansulfoncMorid^ 
C2H4S0jCla,  vom  Siedep.  200®.  Demnach  besitzt  die  Säure 
die  Formel  C2H4.OH.SO3H.  Aethylensulfonsaures  Kalium,  mit 
Salzsäure  auf  130®  erhitzt,  giebt  das  Kaliumsalz  der  1, 2- Chlor- 
äthansulfonsäure,  C  H,  Cl .  C  H,  S  Oj  K.  Dieselbe  liefert  mit  Phosphor- 
pentachlorid 1,2-Chloräthansulfonchlorid  vom  Siedep.  200®.  Aehn- 
lich entsteht  das  Kaliumsalz  der  1,2'Bromäthansulfonsäurey 
GaH4BrS03K.  Dieses  giebt  mit  Silberoxyd  Kaliumisäthionat, 
C,H40HS03K  Aethylensulfonsäure  bildet  mit  wässeriger  Brom- 
lösung Bromäthylensulf onsäure,  CHaCBrSüsH.  Das  Kaliumsaie 
bildet  lange  Xadeln.  Die  Säure  wird  schon  durch  Aetzbaryt  zer- 
stört.   Es  entsteht  eine  gummiartige  Substanz.  L.  H, 


Säuren.    Allgemeines. 

Berthelot.  Chemische  Wirkungen  der  dunklen  elektrischen 
Entladung.  Organische  Säuren  und  Stickstoffe).  —  Verfasser 
untersuchte  die  Einwirkung  der  dunklen  elektrischen  Entladung 
in   Gegenwart  von   Stickstoff   auf   die  Anieisensäure,  Essigsäure, 

»)  Compt.  rend.  126,  681-691. 
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Propionsäure^  den  Ameisensäure- Methyläther ^  den  Ameisensäure- 
Aethyläther^  den  Essigsäure-Methyläther,  die  Crotonsäure^  Bensoe- 
säure ^  Bernsteinsäure ^  Maleinsäure^  Fumarsäure^  o-Phtal säure, 
Gamphersäure^  krystdllisirte  Glycolsäure^  flüssige  Milchsäure^  Aepfel- 
säure^  Weinsäure^  o-^m- undp-Oxyben/sioesäure^  syrupartige  Brenz- 
traubensäure^  LävuUnsäure^  Dehydracetsäure^  den  Acetessigsäure- 
Aethyläther  und  auf  Olivenöl,  Die  Resultate  dieser  Untersuchung 
lassen  sich  dahin  zusammenfassen,  dafs  im  Allgemeinen  die  or- 
ganischen Säuren,  ebenso  wie  die  Alkohole,  Aldehyde  und  Kohlen- 
wasserstoffe,  Stickstoff  binden,  und  dafs  sich  diese  Stickstoff- 
bindung bei  den  Säuren  unter  nur  sehr  geringer  oder  gar  keiner 
Wasserstoffentwickelung  vollzieht,  indem  der  vorhandene  Sauer- 
stoff den  Wasserstoff  entweder  im  Molekül  oder  in  Gestalt  von 
Wasser  gebunden  hält.  Während  diese  Tendenz  des  Sauerstoffs 
sich  bei  den  Aldehyden  schon  mehr  bemerkbar  machte  wie  bei 
den  Alkoholen,  wird  sie  für  die  Säuren  charakteristisch.  1  Mol. 
Essigsäure  oder  Propionsäure  bindet  ungefähr  IV2  At.  Stickstoff. 
Bei  den  höheren  Säuren  wurde  die  relative  Grenze  der  Bindung 
nicht  bestimmt.  Diese  Bindung  des  Stickstoffs  erfolgt  in  zwei 
verschiedenen  Reactionen,  indem  das  eine  Atom  Stickstoff  wirk- 
lich von  der  Kohlenstoffverbindung  gebunden  zu  werden  scheint, 
während  der  Ueberschufs  an  Stickstoff  mit  dem  gleichzeitig  sich 
bildenden  Wasser  Ammoniumnitrit  liefert.  Die  Ameisensäure  ver- 
hält sich  anders.  Da  sie  schon  unter  dem  Einflüsse  der  dunklen 
elektrischen  Entladung  eine  besondere  Zersetzung  erleidet,  erfolgt 
die  Bindung  des  Stickstoffs  bei  ihr  viel  langsamer  und  nur  in 
secundärer  Reaction.  Die  verschiedenen  ein-  und  zweibasischen 
Säuren  binden  alle  den  Stickstoff  in  gleicher  Weise,  aber  mit 
ungleicher  Geschwindigkeit,  welche  einmal  von  ihrer  Constitution 
und  ferner  auch  von  ihren  physikalischen  Eigenschaften  abhängt. 
Nur  bei  der  Fumarsäure  fand  keine  merkliche  Stickstoffbindung 
statt.  Im  x\llgemeinen  bleibt  der  Sauerstoff  ganz  oder  fast  ganz, 
manchmal  auch  als  Wasser,  in  den  festen  und  flüssigen  Producten 
erhalten.  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  werden  also  nicht  oder 
fast  nicht  gebildet.  Ameisensäure,  Maleinsäure  und  Brenztrauben- 
säure^  welche  hiervon  eine  Ausnahme  machen,  entwickeln  beträcht- 
liche Mengen  Kohlenoxyd,  und  ebenso  entwickelt  Glycolsäure 
Kohlensäure.  Im  Gegensatze  zu  der  Ameisensäure  absorbiren  die. 
Ameisensäureester  unter  gleichzeitiger  Entwicklung  von  Kohlen- 
oxyd und  Kohlensäure  beträclitliche  Mengen  Stickstoff.  Ebenso 
verhält  sich  auch  der  Essigsäure-Methyläther.  Wenn  man  die 
isomeren  Verbindungen  mit  einander  vergleicht,  macht  sich  die 
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grolse  Verschiedenheit  'der  Fumarsäure  und  Maleinsäure  bezüglich 
ihrer  Beständigkeit  und  der  Fähigkeit,  Stickstoff  zu  binden,  be- 
sonders bemerkbar.  Während  die  Maleinsäure  Stickstoff  bindet, 
thut  es  die  Fumarsäure  gar  nicht.  Auch  die  drei  Oxyhenzoe- 
säuren  und  ebenso  der  SaJicyldldehyd  und  die  Benzoesäure  zeigen 
ein  Yon  einander  abweichendes  Verhalten.  Das  Olivenöl  endlich 
bindet  unter  Entwickelnng  von  Wasserstoff  und  Kohlensäure  ge- 
ringe Mengen  Stickstoff.  Wt 

Th.  W.  Richards.  Die  Beziehung  des  Geschmackes  der 
Säuren  zu  ihrem  Dissociationsgrad  i).  —  Da  der  Geschmack  der 
Säuren  wahrscheinlich  von  ihrem  Wasserstoffion  bedingt  ist,  darf 
man  Beziehungen  desselben  zum  Dissociationsgrade  erwarten. 
Dies  wurde  qualitativ  bestätigt  gefunden.  Zum  Schmecken  dienten 
etwa  5ccm  der  zweckmäfsig  auf  40®  erwärmten  Lösung,  die  bis 
zu  einer  constanten  Geschmacksintensität  im  Munde  behalten 
wurden.  1.  Vier  Portionen  Wasser  von  lOccm  (dasselbe  war  be- 
sonders gereinigt  und  geschmacklos)  wurden  mit  resp.  0,05,  0^10, 
0,20  und  0,30  ccm  Vio-^iormaler  Salzsäure  versetzt;  die  erste  war 
geschmacklos  geblieben,  die  anderen  schmeckten  sauer.  2.  Vier 
Portionen  Wasser  von  30 ccm,  die  resp.  0,2,  0,4,  0,6  und  0,8 ccm 
derselben  Säure  enthielten,  konnten  mit  Hülfe  ihres  Geschmackes 
leicht  in  die  richtige  Reihenfolge  gebracht  werden,  vier  andere 
mit  0,3,  0,4,  0,5  und  0,6  ccm  derselben  Säure  nicht  mehr  mit 
Sicherheit,  so  dafs  der  Erfolg  dieser  Methode  nicht  über  20  Proc. 
hinausgeht  Aehnliche  Versuche  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure 
und  Bromwasserstoffsäure  ergaben  etwa  gleiche  Resultate,  so  dafs 
die  Grenze  der  Geschmacksempfindung  bei  einer  Säure  von  etwas 
weniger  als  Vjooo-normal  liegt,  d.  h.  einer  Säure,  die  noch  nicht 
1  mg  Wasserstoffion  im  Liter  enthält  Durch  Neutralisiren  so 
verdünnter,  aber  noch  sauer  schmeckender  Säuren  mit  Alkali 
werden  ganz  geschmacklose  Lösungen  erhalten,  so  dafs  der  Ge- 
schmack der  Ionen  Kalium  und  Chlor  sich  entweder  aufhebt  oder 
—  was  wahrscheinlicher  ist  —  zu  schwach  ist,  um  wahrgenommen 
zu  werden.  Weinsäure  schmeckt  schwächer  sauer  als  Mineral- 
säuren von  gleichem  Titer,  Citronensäure  noch  schwächer,  Essig- 
säure am  schwächsten,  also  analog  ihrer  lonisirung.  In  quanti- 
tativer Hinsicht  ist  die  Uebereinstimmung  viel  geringer;  Essigsäure 
schmeckt  etwa  ein  Drittel  so  sauer  als  Salzsäure,  ihre  Disso- 
ciation  ist  aber  in  der  angewendeten  Verdünnung  nur  etwa  Vi4 
von   der   der  Salzsäure.     Befriedigender   sind   die   Resultate   der 


»)  Amer.  Chem.  J.  20,  121—126. 
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Massenwirkung.  Der  saure  Geschmack  der  Salzsäure  wird  durch 
Chlorkaliumzusatz  nicht  merklich  verändert,  durch  Kaliumacetat 
fast  vernichtet,  der  der  Essigsäure  durch  Kaliumacetat  merk- 
lich geschwächt,  wenn  auch  nicht  so  sehr,  wie  man  es  nach 
der  Schwächung  ihrer  katalytischen  Wirkung  auf  Rohrzucker 
durch  solchen  Zusatz  erwarten  sollte.  Auch  die  Schwächung 
des  sauren  Geschmackes  von  Kohlensäurelösungen  durch  Zusatz 
von  Natriumhicarhonat  (im  „Sodawasser")  läfst  sich  durch  die 
Principien  der  lonentheorie  erklären.  Schliefslich  werden  acidi- 
metrische  Versuche  unter  Anwendung  des  Geschmackes  an  Stelle 
eines  Indicators  mitgetheilt.  Wird  das  Alkali  bis  eben  zum  Ver- 
schwinden des  sauren  Geschmackes  zugetropft,  so  werden  sehr 
befriedigende  Resultate  erhalten,  die  im  Durchschnitt  99,9  Proa 
der  angewendeten  Säure  ergaben  (Maximum  100,9,  Minimum 
99,1  Proc).  S. 

J.  H.  Kastle.  Ueber  den  Geschmack  und  die  Affinität  der 
Säuren  ^).  —  Veranlafst  durch  die  vorstehend  besprochene  Ab- 
handlung theilt  der  Verfasser  die  Resultate  einer  ähnlichen,  im 
Jahre  1893  ausgeführten  Vergleichung  des  Geschmacks  von  19 
verschiedenen  anorganischen  und  organischen  Säuren  (in  der  Con- 
centration  von  Vso-iiormal)  mit,  an  der  sich  16  Personen  be- 
theiligten.  Von  sämmtlichen  389  Beobachtungen  fielen  76  Proc. 
richtig  aus  (d.  h.  die  —  im  Sinne  der  Dissociationstheorie  — 
stärkere  Säure  hatte  auch  einen  saureren  Geschmack)  und  in  den 
157  Fällen,  in  denen  sehr  starke  mit  sehr  schwachen  Säuren 
verglichen  wurden,  sogar  über  80  Proc.  Auf  die  Wiedergabe 
der  Einzelresultate  bei  verwandten  Säuren,  wie  Ameisensäure- 
Essigsäure -Propionsäure,  oder  Weinsäure- Aepfelsäure-Bemstein- 
säure,  oder  Glycolsäure-Milchsäure-Essigsäure-Propionsäure,  mufs 
hier  verzichtet  werden,  doch  bestätigte  die  Mehrzahl  der  Ge- 
schmacksprüfungen die  angegebene,  der  abnehmenden  Stärke  der 
Säuren  entsprechende  Reihenfolge.  Bei  einzelnen  Säuren,  wie  der 
bitter  schmeckenden  Pikrinsäure  und  dem  suis  schmeckenden 
Benzoesäuresulfimid ,  mufs  angenommen  werden,  dafs  der  Ge- 
schmack dem  Anion  zukommt  und  den  Geschmack  des  Wasser- 
stoffions überwiegt,  was  dadurch  bestätigt  wird,  dafs  auch  die 
Salze  dieser  Säuren  denselben  Geschmack  besitzen.  Der  Eintritt 
solcher  Substituenten,  welche  die  Stärke  einer  Säure  steigern,  wie 
das  Chlor  in  der  Monochloressigsäure ,  bewirkt  auch  eine  Steige- 
rung des  sauren  Geschmacks.  S. 


>)  Amer.  Chem.  J.  20,  466—471. 
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C.  E.  Linebarger.  lieber  die  Oberflächenspannungen  wässe- 
riger Lösungen  von  Oxalsäure,  Weinsäure  und  Citronensäure  i).  — 
Zur  Bestimmung  der  Oberflächenspannungen  diente  der  in  der 
früheren*)  Mittheilung  beschriebene  Apparat.  Der  Gehalt  der 
Lösungen  wurde  aus  dem  specifischen  Gewicht  nach  den  Tafeln 
Ton  Gerlach  entnommen.  Im  Folgenden  sind  aus  den  an- 
gegebenen Daten  nur  die  Oberflächenspannungen  in  Dynen  pro 
Centimeter»)  angeführt. 


Oxalsäure  bei  17,5* :  Weinaure  bei  15® 


Citronensäure  bei  15* 


Proc.-    I  Oberfl.-      Proo.-   '  Oberfl.-  |  Proc-      Oberfl.-  j  Proc-  |  überfl  - 
Gebalt   iSpannung^    Gehalt   .Spannung!  Gebalt  'Spannung;  Gehalt  Spannung 


1,53 

70,G5 

18,18 

71,44     , 

6,12 

69,35     j 

43,52 

65,17 

2,91 

70,55 

33,33 

72,11 

8,03 

68,91     ; 

58,00 

65,19 

4,33 

70,34 

50,05 

73,39     ! 

18,05 

66,27 

64,53 

65,18 

9.13 

69,58 

53,32 

73,86 

1 

29,96 
31,11 

65,46     1 
65,41 

65,08 

65,19 

Man  ersieht  hieraus,  dafs  die  Oberflächenspannung  bei  der  Oxal- 
säure mit  steigendem  Gehalt  abnimmt,  ebenso  bei  der  Citronen- 
säure, wo  sie  zuletzt  constant  wird  (Oxalsäure  konnte  nicht  in 
stärkerer  Lösung  untersucht  werden),  bei  der  Weinsäure  dagegen 
mit  steigendem  Gehalt  zunimmt.  Eine  Curventafel  veranschau- 
licht den  Gang  der  FunctioD.  S. 

A.  P.  Laurie  und  E.  H.  Strange,  lieber  die  Abkühlungs- 
curren  von  Fettsäuren*).  —  Wird  die  von  Roberts-Austen  zur 
Untersuchung  der  Abkühlung  von  Gemischen  angewandte  Methode 
in  von  den  Verfassern  sinngemäfs  abgeänderter  Weise  auf  die 
Beobachtung  der  Fettsäuren  übertragen,  so  zeigen  die  reinen  Sub- 
stanzen charakteristische  Curven,  die  sich  bei  geringen  Beimen- 
gungen anderer  Säuren  ändern,  so  dafs  der  Charakter  einer  Ab- 
kühlungscurve  einen  guten  Mafsstab  für  die  Beurtheilung  der 
Reinheit  einer  Säure  abgiebt.  Indessen  zeigen  sich  bei  gröfserem 
Gehalt  an  fremden  Säuren  Unterbrechungen  der  Curve,  deren 
Ursache  noch  einer  näheren  Erklärung  bedarf.  Kn, 

J.  Lewkowitsch.  Die  Theorie  der  Verseifung '^).  —  Ver- 
fasser weist  nach,    dafs    bei   der  Verseifung  von   Triglyceriden, 


»)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  20,  128—130.  —  *)  DaBolbst  18,  514;  JB.  f. 
1896,  S.  12.  —  *)  Die  Oberfläcfaeospannung  des  Wassers  bei  15*  ist  nach 
Ramsay  nnd  Shields  :=  71,27  Dynen  pro  Centimeter  angenommen.  — 
-•)  Chem.  Xews  78,  164.  —  *)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  17,  1107—1109. 
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z.  B.  Triacetin,  zunächst  ein  Diglycerid,  dann  ein  Monoglycerid, 
schlielslich  die  Säure  sich  bildet.  Er  führt  den  Beweis  durch 
Bestimmung  der  Acetylzahlen  der  Producte  der  unvollkommenen 
Verseifung,  sowie  durch  Bestimmung,  der  Hehne raschen  und 
Verseifungszahlen  der  drei  Glyceride  und  der  beiden  Acetylver- 
bindungen.  Denselben  Schlufs  auf  eine  staffelweise  erfolgende 
Verseifung  hat  G eitel ^)  aus  der  Verseifungsgeschwindigkeit  der 
Triacetine  hergeleitet.  Gthr. 

Edv.  Hjelt.  Ueber  die  relative  Verseifungsgeschwindigkeit 
der  Ester  der  normalen  Säuren  der  Oxalsäurereihe  2).  —  Verfasser 
hat  seine  s)  Untersuchung  über  die  Verseifungsgeschwindigkeit  der 
Ester  der  alkyl-substituirten  Malonsäuren  auf  die  weiteren  Säuren 
der  Oxalsäurereihe  ausgedehnt.  Die  Versuchsanordnung  war  die 
frühere,  nur  wurden  die  Bestimmungen  in  96proc.  Alkohol  und 
bei  170  ausgeführt.  Die  folgende  Uebersicht  enthält  den  merk- 
lich Constanten  Verseifungscoefficienten 

X       _1_*) 

Ä  —  xiJ  ' 

die  von  Smith*)  bestimmte  Stärke  der  Säure  h  und  den  von 
demselben  bestimmten  Dissociationsgrad  s  des  zweiten  (in  den 
sauren  Salzen  enthaltenen)  Wasserstoffatomes : 


X         1 

k 

sW 

A—x  Vt 

MalonBäure  .... 

0,244 

0,1580 

1,0 

Bemsteinsäure 

1       0,088 

0,00665 

2,3 

Glutarsäure .    . 

0,073 

0,00473 

2,7 

n-Pimelinsäure 

,       0,058 

0,00323 

2,6 

Suberin säure  . 

1       0.042 

0,00209 

2,5 

Azelainsäure    . 

1       0,037 

0,00253 

2,7 

SebaciDsäure   . 

1       0,037 

0,00238 

2,6 

Die  Verseifungsgeschwindigkeit  nimmt  also  ebenso  wie  die  Stärke 
der  Säure  (Dissociationsconstante)  mit  zunehmendem  Eohlenstoff- 
gehalt  oder  der  Entfernung  der  Carboxyle  von  einander  stetig  ab, 
während  der  Dissociationsgrad  des  zweiten  H- Atoms,  wenn  auch 
nicht  regelmäfsig,  zunimmt.  Da  sich  sterische  Einflüsse  hier  nicht 
geltend  machen  können,  ist  die  Verseifungsgeschwindigkeit  wesent- 
lich von  der  Stärke  der  Säuren  bedingt.  S. 

')  JB.  f.  1897,  S.  1205.  —  «)  Ber.  31,  1844—1847.  —  »)  JB.  f.  1896,  S.  685. 
—  *)  X  =  verseifter  Antheü  in  Proc,  A  —  x  unverseifter  Antheil,  t  Zeit 
in  Minuten.  —  *)  Zeitschr.  physik.  Chem.  25,  230. 
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Arthur  W.  Crossley  u.  Henry  R.  Le  Sueur.  Bestimmung 
der  Constitution  von  Fettsäuren i).  —  Eine  Säure,  CHjX.CHa 
-COOH,  wird  zunächst  in  den  Ester  ihres  Monobromderivates^ 
CHjX.CHBr.COOR,  überführt,  dem  hierauf  durch  Behandlung 
mit  Chinolin  oder  Dimethylanilin  die  Elemente  des  Bromwasser- 
stoffs entzogen  werden.  Der  nun  erhaltene  ungesättigte  Ester, 
CHXiCH.COOR,  wird  verseift,  und  die  Säure  mit  Kalium- 
permanganat zu  der  entsprechenden  Dioxy  säure,  CHX  (OH) 
.CH  (OH).  CO  OH,  oxydirt,  welche  hierauf  durch  Behandlung 
nüt  Chromsäure  in  COOH.  COOH  und  eine  Säure,  X.COOH, 
gespalten  wird.  Die  Säure  X.COOH  (oder  das  entsprechende 
Keton)  ist  gegenüber  der  Ausgangssubstanz  um  zwei  Kohlenstoff- 
atome ärmer,  und  da  hierdurch  die  Zahl  der  Isomeren  bedeutend 
vermindert  ist,  so  ist  die  Identificirung  wesentlich  erleichtert.  Die 
Methode  wurde  mit  gutem  Erfolg  an  der  Väleriansäure ,  Iso- 
vcUeriansäure  und  Isobutylessigsäure  ausgeführt.  Die  dabei  er- 
haltenen Producte  wurden  als  Propionsäure,  Aceton  und  Isobuäer- 
säure  erkannt.  Kn. 

Louis  Henry  und  Camille  Aschman.  Untersuchungen 
über  verschiedene  ungesättigte  Verbindungen*).  —  A.  Allylessig- 
säurederivate.  Ällylacetylchloridy  CsH5.CH2.COCl,  siedet  bei  128® 
und  hat  die  Dichte  1,0739  bei  13®.  Verhält  sich  wie  die  Säure- 
chloride überhaupt  AUylacetamid^  CjHä.CHa.CONHa,  krystalli- 
sirt  in  weifsen  Blättchen,  schmilzt  bei  94®  und  siedet  bei  230®. 
Durch  Dehydratation  mit  Phosphorsäureanhydrid  wird  es  in  AUyl- 
acetonitril,  CsHß.CHg.CN,  (Siedep.  140®,  spec.  Gew.  1,1803  bei  15®) 
verwandelt.  Die  Siedepunkte  der  AUylacetylverbindungen  fallen 
mit  denen  der  Valerylverbindungen  beinahe  zusammen,  B.  AllyU 
ctcäon.  Dasselbe  verbindet  sich  mit  unterchloriger  Säure  zu 
Acetonylchlorhydrin^  HO.C3HiiCl.CH2.CO.CH3,  dicke  Flüssigkeit, 
die  nicht  unter  gewöhnlichem  Druck  destillirbar  ist  C.  Funiar- 
säure.  Das  Fumaräthylat  verbindet  sich  nicht  mit  unterchloriger 
Säure.  Nach  einiger  Zeit  bildet  sich  eine  krystallinische  Masse 
von  AethyldichlorsuccincU ,  Cg  Hg  CI2  (C  0  .  0  Ca  H5  % ,  vom  Schmelzp. 
57®.  Auch  mit  Chlorjod  vereinigt  sich  der  Ester  nicht.  Durch 
Eintritt  der  Carboxyäthylgruppen  wird  also  die  additionelle  Fähig- 
keit des  Aethylens  wesentlich  vermindert  Ht 

Ad.  Lieben.  Ueber  das  Vorkommen  einiger  einfacher 
Kohlenstoffverbindungen    im   Pflanzenreiche  3).   —   Verfasser    hat 

»)  Chem.  News  78,   313.  —   *)  Belj?.  Acad.  Bull.   [3]   36,   45—54.   — 
»)  Monatsh.  Chem.  19,  333-353;  Wien.  Akad.  Her.  107,  383-403. 
Jahresber.  £  Chem.  u.  a.  w.  fBr  1898.  ^3 
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früher  1)  gefunden,  dafs  bei  derReduction  der  Kohlensäure  durch 
nascirenden  Wasserstoff  als  einziges  Product  Ameisensäure  er- 
halten wird,  falls  überhaupt  Beduction  eintritt  Er  hat  nun 
untersucht,  ob  in  den  grünen  Pflanzen  allgemein  Ameisensänre 
enthalten  ist,  indem  er  theils  Wiesengras,  theils  Blätter  verschie- 
dener Bäume  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser,  das  etwa  0,6  Proc. 
Schwefelsäure  enthielt,  der  Destillation  zuerst  im  Dampf  ström, 
zuletzt  auf  freiem  Feuer  unterwarf.  Es  wurde  hierbei  Methyl- 
alkohol und  Aethylalkohol  erhalten,  ersterer,  wenn  die  Verarbei- 
tung sofort,  letzterer  vorwiegend,  wenn  sie  nach  zwölfstündigem 
Stehen  mit  dem  angesäuerten  Wasser  erfolgte;  ferner  Ameisen- 
säure, Essigsäure  (überwiegend),  vielleicht  Propionsäure  und  kleine 
Mengen  anderer  nicht  näher  definirter,  zum  Theil  gefärbter  und 
eigenthümlich  riechender  Stoffe.  Für  die  Qualität  und  Quantität 
der  Säuren  ist  es  ohne  Bedeutung,  ob  die  Destillation  sogleich 
oder  erst  am  nächsten  Tage  geschieht.  Bergmann«),  Gutzeit«) 
und  Maquenne*)  haben  schon  (was  Verfasser  anfangs  nicht 
Wulste)  früher  ähnliche  Versuche  angestellt  und  wesentlich  die- 
selben Stoffe  aufgefunden.  Die  Versuche  des  Verfassers  geben 
auch  einige  quantitative  Aufschlüsse.  Es  wurden  aus  72  kg  Gras 
11,6  g  Baryumsalz  der  flüchtigen  Säuren  gewonnen,  femer  aus 
40  kg  frischen  Kastanienblättern  7  ccm  (wasserhaltiger)  Methyl- 
alkohol, aus  60  kg  Gras  10  ccm  Methylalkohol.  Formaldehyd  und 
Acetaldehyd  wurden  in  den  Destillationsproducten  nicht  auf- 
gefunden. Da  Grote  und  ToUens^),  sowie  Conrad  und  Gut- 
zeit e)  dargethan  haben,  dals  Kohlenhydrate  mit  verdünnten 
Säuren  erhitzt  Ameisensäure  abspalten,  so  bestand  die  Möglich- 
keit, dafs  die  vom  Verfasser  aufgefundene  Ameisensäure  nicht  in 
den  Pflanzen  enthalten  sei,  sondern  erst  bei  der  Destillation  ent- 
stehe. Es  wurden  daher  Controlversuche  ausgeführt,  indem  Rohr- 
zucker und  andere  Kohlenhydrate  mit  0,6  proc.  Schwefelsäure 
(zum  Theil  nach  vorgängigem  längerem  Kochen  am  Rückflufs- 
kühler)  der  Destillation  unterworfen  wurden.  Hierbei  wurde 
weder  Methyl-  noch  Aethylalkohol,  dagegen  regelmäfsig  Ameisen- 
säure erhalten.  Auch  bei  Anwendung  von  Weinsäure  (16  g  auf 
200  g  Rohrzucker  und  1600  g  Wasser)  bildete  sich  Ameisensäure. 
Essigsäure  konnte  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden. 
Verfasser  zieht  aus  diesen  Versuchen  den  Schlufs,  dafs  Ameisen- 


»)  JB.  f.  1895,  S.  676.  —  «)  Botanische  Zeitung  40,  731,  755,  783.  — 
8)  JB.  f.  1875,  S.  258;  f.  1879,  S.  905.  —  *)  JB.  f.  1885,  S.  1804.  —  *)  JB.  f. 
1874,  S.  604.  —  •)  JB.  f.  1885,  S.  1745;  f.  1886,  S.  1773. 
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.säure  (sowie  eine  schwer  lösliche,  höher  zusammengesetzte  Sab- 
stanz)  wahrscheinlich  nicht  als  solche  in  Wiesengras  oder  Baum- 
blättern  enthalten  sind,  sondern  erst  aus  den  darin  enthaltenen 
Kohlenhydraten  bei  der  Destillation  mit  dem  angesäuerten  Wasser 
entstehen.  Anders  verhält  es  sich  mit  der  Essigsäure,  die  aus 
den  Kohlenhydraten  nicht  erhalten  wurde,  so  dals  ihr  Vorkommen 
in  den  grünen  Blättern  anzunehmen  ist  Ebenso  kann  das  Vor- 
kommen von  Methylalkohol  oder  Methylestem  in  Wiesengras  wie 
in  Baumblättem  als  erwiesen  gelten.  8. 

Windham  R.  Dunstan  und  T.  A.  Henry.  Die  flüchtigen 
Bestandtheile  des  Holzes  von  Goupia  tomentosa^).  —  Ooupia  Uy- 
mentosa  ist  ein  grofser,  in  Britisch-Guayana  wachsender,  als  „Ka- 
buccSli"  bezeichneter  Baum.  Das  Holz  ist  hart  und  wird  zum 
Schiffbau  benutzt.  Auf  frischen  Schnittflächen  riecht  es  nach 
Baldrian.  Bei  der  Destillation  des  Holzes  im  Wasserdampf  gehen 
über:  Ameisensäure^  IsovcUeriansäure ^  Normalcaprat/lsäure  und 
Laurinsäwre  neben  etwas  Bernsteinsäure.  Kn. 


Gesättigte  Säuren  mit  2  At.  Sauerstoff- 
Sigmund  Holzmann.  Beiträge  zur  Trennung  und  Bestim- 
mung der  Glieder  der  gesättigten  Fettsäurereihe  ^).  —  Zur  Unter- 
suchung gelangten  Ameisen-,  Essig-,  Propion-,  Butter-,  Isobutter-, 
Isovalerian-,  Gährungscapron-,  Capryl-,  Caprin-,  Laurin-,  Myristin-, 
Palmitin-,  Stearin-  und  Cerotinsäure.  I.  Die  Baryumsahe.  Das 
von  Krasnicki')  erwähnte  Baryumformiat^  (HCOO)jBa-|-2HjO, 
konnte  Verfasser  nicht  erhalten,  sondern  nur  das  wasserfreie 
Salz.  Baryuniacetat  krystallisirt  bis  zu  etwa  10®  mit  SH^O,  bei 
15  bis  20^  mit  iHgO.  Baryumpropionat  krystallisirte  bei  etwa 
10^  mit  dem  gewöhnlichen  Wassergehalt  (iHaO).  BaryunmorniaU 
butyraty  aus  wässeriger  Lösung  krystallisirt  (bei  ?®),  war  wasser- 
frei; die  verschiedenen  beschriebenen  Hydrate  wurden  nicht  be- 
obachtet. Für  Baryumisobutyrat ,  das  erst  aus  der  syrupdicken 
Lösung  nach  etwa  acht  W^ochen  krystallisirte,  wurde  der  Wasser- 
gehalt, (C4H7  0,)aBa  +  V2H2O,  bestätigt.  Baryumisovalerianat 
konnte  nicht  in  Krystallen  erhalten  werden ;  das  durch  Eintrocknen 
erhaltene  extractähnliche  Salz,  das  unter  dem  Mikroskop  undeut- 
lich krystallinisches  Gefüge  zeigte,  enthielt  2,2  Proc.  Wasser,  un- 

0  Chem.  80c.  J.  73,  226—229;  Chem.  News  77,  114.  —  •)  Arch.  Pharm. 
236,  409—441.  —  •)  JB.  f.  1887,  S.  186. 
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gefähr  V2H«0  entsprechend.  Baryamcapronat  Das  nach  Lieben, 
und  Rossi  ^)  dargestellte  Salz,  schöne,  aus  feinen  Fasern  zu- 
sammengesetzte Blättchen,  enthielt  den  der  Lieben  und  Bossi- 
schen Formel  3(CeHii02)2Ba-(-HaO  entsprechenden  Baryumgehalt, 
der  Gewichtsverlust  bei  lOb^  war  etwas  zu  klein.  Baryumcaprylat^ 
dünne,  glänzende  Blättchen,  nach  Benesse ^)  dargestellt,  war 
wasseiirei.  Baryumcaprinat^  hergestellt  durch  Fällung  aus  dem 
Alkalisalz,  Auswaschen  mit  verdünntem  Alkohol,  zuletzt  mit  heifsem 
Wasser,  war  wasserfrei.  Die  Barjumsalze  der  höheren  Fettsäuren 
sind  nicht  mehr  auf  Wassergehalt  untersucht.  Baryundaurinat 
wurde  aus  angeblich  (sie!)  neutralem  Ealiumsalzs)  durch  Chlor- 
baryum  mit  zu  hohem ^)  Baryumgehalt  erhalten,  rein  dagegen 
nach  der  Methode  von  Heintz,  d.  L  durch  Fällen  der  heifsen 
alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Baryumacetat  in  heifser,  con- 
centrirter,  wässeriger  Lösung,  Ebenso  wurde  das  Baryummyri^ 
stinat  dargestellt,  für  welches  es  noch  gleichgültig  ist,  ob  das 
Baryumacetat  im  Ueberschufs  angewendet  wird  oder  nicht  Noch 
reiner  wurde  es  erhalten,  als  sowohl  Säure  wie  Baryumacetat  in 
TOproc.  Alkohol  gelöst  waren.  Nach  letzterem  Verfahren  wurde 
auch  BaryumpalmiUnat  und  Baryumstearat  vom  richtigen  Baryum- 
gehalt erhalten,  jedoch  nur,  wenn  jeder  Ueberschufs  von  Baryum- 
acetat vermieden  wurde.  Andernfalls  enthalten  die  Niederschläge 
zu  viel  BarjTum.  Beim  Stearat  wurde  sogar  ein  kleiner  Ueber- 
schufs der  Säure  verwendet.  Zum  Auswaschen  wird  ebenfalls 
70  proc.  Alkohol  angewendet,  da  Wasser  das  Stearat  zersetzt  (ihm 
Baryt  entzieht).  Das  Baryumstearat  wurde  auch  nach  dem  Ver- 
fahren von  Chevreul,  d.  h.  aus  Stearinsäure  und  Baryt wasser  in 
der  Siedehitze  rein  erhalten.  Das  aus  Cerotinsäure  in  kleinem 
Ueberschufs  mit  Baryumacetat  dargestellte  Baryumceroiinat  ent- 
hielt zu  wenig  Baryum  und  wurde  erst  nach  viermaligem  Aus- 
kochen mit  Alkohol  von  richtiger  Zusammensetzung  erhalten.  — 
n.  Bestimmung  und  Trennung  der  ersten  Glieder  der  Fettsäure- 
reihe. Von  den  hierzu  vorgeschlagenen  Methoden  wurde  zuerst 
die  fi'actionirte  Destillation  benutzt  unter  folgeweisem  Zusatz 
solcher  Mengen  Schwefelsäure  zu  den  neutralen  Salzen  des  zwei 
bis  drei  Säuren  enthaltenden  Fettsäurengemisches,  dafs  jedesmal 
nur   Vio  tis   ^ö   der  Säuren  frei  gemacht  werden  konnte.     Die 

*)  JB.  f.  1873,  S.  588;  daselbst,  sowie  auch  im  Original,  ist  jedoch  die 
Formel  (C«H„0,)2Ba  +  2HjO  gegeben.  —  «)  JB.  f.  1874,  8.  620.  —  •)  Im 
Original  steht  Kaliumphosphat.  —  *)  Im  Original  „zu  geringem";  auch  der 
berechnete  Gehalt  ist  falsch  angegeben  (26,60  statt  25,60  Proc.)  Die  Abhand- 
lung enthält  noch  andere  Rechenfehler  in  den  Analysen. 
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Destillation  geschah  durch  eingeleiteteu  Wasserdampf.  Nach 
jedem  Zusatz  von  Schwefelsäure  wurde  so  lange  destillirt,  his  das 
Destillat  nicht  mehr  sauer  reagirte  und  der  Rückstand,  der  etwas 
Phenolphtalei'n  enthielt,  sich  röthete.  Die  einzelnen  Destillate 
wurden  mit  Normalkali  titrirt,  die  so  neutralisirten  Flüssigkeiten 
zur  Trockne  verdampft  und  die  Rückstände  zwei  Stunden  bei 
110®  getrocknet.  Die  so  erhaltenen  Gewichte  wurden  mit  den- 
jenigen verglichen,  welche  die  Rückstände  gehabt  haben  würden, 
wenn  sie  die  reinen  Kalisalze  der  einzelnen  nächstliegenden  Säuren 
gewesen  wären.  Beispielsweise  wog  ein  solcher  Rückstand  0,7824  g, 
während  er  (nach  der  verbrauchten  Kalimenge)  als  reines  Iso- 
valerianat  0,8260  g,  als  reines  Butyrat  0,7432  g  hätte  wiegen 
müssen.  Die  Resultate  entsprachen  zwar  im  grofsen  Ganzen  der 
Erwartung,  dafs  die  Säuren  mit  höherem  Molekulargewicht  vor 
denen  mit  niederem  in  Freiheit  gesetzt  werden,  jedoch  wurden  in 
den  meisten  Fällen  nur  Säuregemenge  gewonnen;  nur  vereinzelt, 
80  bei  Buttersäure  mit  Capronsäure,  gelang  die  Trennung  be- 
friedigend. —  Die  verschiedene  Löslichkeit  der  Alkalisalze  der 
flüchtigen  Fettsäuren  in  Methyl-,  Aethyl-,  Amylalkohol  und 
Aceton  bietet  in  einzelnen  Fällen  ein  Trennungsmittel  dar.  So 
löst  Amylalkohol  nach  zwei  Minuten  langem  Kochen  0,7  Proc. 
Xatriumpropionat,  aber  nur  0,1  Proc.  Natriumbutyrat.  Aceton 
löst  auffallend  viel  Natriumisovalerianat,  nämlich  in  der  Siede- 
hitze 1,8  Proc,  dagegen  nur  0,04  Proc,  Natriumbutyrat  und 
0,05  Proc.  Natriumpropionat  Darauf  gegründete  Trennungsver- 
suche der  Isovaleriansäure  von  Propionsäure,  Buttersäure  und 
auch  Capronsäure  waren  erfolgreich.  —  Die  Anwendbarkeit  der 
besprochenen  Trennungsmethoden  wurde  an  einer  Tafelbutter 
geprüft,  welche  die  Verseif ungszahl  nach  Koettstorfer  224,5  und 
die  Reichert-Meifsl'sche  Zahl  29,55  ergab,  somit  den  Anforde- 
rungen an  eine  gute  Sorte  entsprach.  Die  nach  der  Verseifung 
durch  alkoholisches  Kali  mittelst  Schwefelsäure  abgeschiedenen 
Fettsäuren  wurden  im  Dampf  ströme  destillirt,  das  milchige,  wesent- 
Uch  die  flüchtigen  Säuren  enthaltende  Destillat  (2,6  Liter  aus 
100  g  Butter)  mit  25  g  zerkleinertem  Filtrirpapier  kräftig  durch- 
geschüttelt und  stehen  gelassen.  Das  am  nächsten  Tage  ge- 
wonnene klare  Filtrat  enthielt  nur  Buttersäure  und  Capronsäure 
gelöst  (höchstens  Spuren  von  Caprylsäure).  Es  wurde  mit  Natron 
neutralisirt  und  eingedampft  (4,3  g).  Ein  Theil  davon  wurde  mit 
Chlorbaryum  versetzt,  wodurch  sich  nach  einigen  Tagen  Baryum- 
capronat  ausschied;  die  Mutterlauge  gab,  weiter  concentrirt,  zuerst 
Gemische,  endlich  reines  Baryumbutyrat.   Der  andere  Theil  wurde 
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durch  Destillation  mit  successivem  Schwefelsäurezusatz  in  10  Frac- 
tionen  zerlegt,  von  denen  die  vier  ersten  reine  Capronsäure,  die 
fünfte  ein  Gemenge,  die  fünf  letzten  reine  Buttersäure  ergaben. 
Das  Gewichtsverhältnif 8  von  C« :  C*  war  ungefähr  1:2.  —  Zu  dem 
Gemenge  der  beiden  Natriumsalze  zugesetztes  Valerianat  konnte 
mit  Aceton  gut  isolirt  werden.  —  III.  Die  bereits  bekannten  Aethyl- 
ester  der  Palmitin-  und  Stearinsäure  wurden  durch  zweistündiges 
Kochen  der  Säuren  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge 
3  Proc.  Salzsäure  enthaltenden  Alkohols  dargestellt  und  so  sehr 
gute  Ausbeuten  (76  bezw.  80  Proc.  der  berechneten)  erhalten. 
Der  Pälmitinsäureäthylester  schmolz  bei  24<>  und  siedete  bei  184,5 
biß  185,5*'  (10  mm),  der  Stearinsäureäthylester  schmolz  bei  33,5^ 
und  siedete  bei  199  bis  201^  (10  mm).  Es  werden  noch  einige 
Schmelzpunkte  von  Gemischen  beider  Ester  mitgetheilt;  das 
Gemisch  gleicher  Theile  von  beiden  schmilzt  bei  25,4®.  S. 

F.  Bordas  und  von  Raczkowski.  Formeln,  um  leicht  nach 
der  Methode  von  Duclaux  die  flüchtigen,  bei  einer  Gährung  ent- 
stehenden Säuren  zu  bestimmen  *).  —  Aus  der  Acidität  der  bei 
der  fractionirten  Destillation  erhaltenen  Destillate  wird  an  Hand 
von  Tabellen  die  Menge  der  flüchtigen  Fettsäuren,  wie  Ameisen- 
säure, Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure  und  Valeriansäure, 
berechnet.  In  Betracht  gezogen  ist  das  Vorkommen  von  einer 
und  von  mehreren  Säuren.  Rh, 

J.  Troeger  und  E.  Ewers.  Ueber  die  Elektrolyse  der  Na- 
triumsalze halogensubstituirter  Fettsäuren  2).  —  Das  a-dicMor- 
prapionsaure  Natrium  liefert  bei  der  Elektrolyse  an  der  Anode 
reinen  Wasserstoff,  an  der  Kathode  neben  Kohlensäure  und  Sauer- 
stoff ein  in  Alkohol  lösliches  Gas,  das  wahrscheinlich  identisch 
ist  mit  einem  am  Boden  des  Gefäfses  sich  abscheidenden,  sehr 
flüchtigen  und  leicht  erstarrenden  Oele,  das  nach  seinem  Chlor- 
gehalt DichJoräthyldichlorpropionsäureester^  C  H3 .  G  Clg .  0  0  0 .  (C  H, 
.CCI2),  sein  könnte.  —  Das  dichloressigsaure  Natrium  lieferte  in 
der  Hauptsache  gasförmige  Producte:  Wasserstoff  neben  einem 
vom  Wasser  absorbirten  Gase  (HCl?),  Kohlensäure,  Kohlenoxyd 
und  Sauerstoff';  aulserdem  entsteht  ein  öliges,  chlorhaltiges  Re- 
actionsproduct,  das  so  zersetzlich  ist,  dafs  es  nicht  analysirt 
werden  konnte.  —  Die  Elektrolyse  des  fnonochloressigsauren  Na- 
triums führte  nur  zu  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Kohlensäure,  Kohlen- 
oxyd und  Salzsäure.  Von  festen  oder  flüssigen  Substanzen  konnte 
keine  Spur  erhalten  werden.  —  Es  scheint  demnach,  dafs  durch 


»)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  479—483.  —  •)  J.  pr.  Chem.  [2]  58,  121—128. 
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die  Ansahl  der  in  die  Essigsäure  eingetretenen  Halogenatome 
die  Beständigkeit  der  bei  der  Elektrolyse  solcher  substituirter 
Säuren  erhaltenen  Reactionsproducte  gesteigert  wird;  denn  wäh- 
rend die  Trichloressigsäure  ein  leicht  faTsbares  Product  liefert,  er- 
giebt  die  Dichloressigsäure  ein  solches  von  geringer  Beständigkeit, 
während  bei  der  Monochloressigsäure  überhaupt  keines  zu  beob- 
aditen  war.  —  Die  Elektrolyse  des  ß-jcdpropionsawren  Natriums 
ergab  an  der  Anode  Wasserstoff  und  Jod,  an  der  Kathode  Kohlen- 
säure, Kohlenoxyd,  Sauerstoff  und  ein  nicht  brennbares  Gas.  Beim 
Versetzen  der  vom  Jod  abfiltrirten  Flüssigkeit  mit  Natronlauge 
wurde  Jodoform  erhalten.  Kn. 

Alexander  Leys.  Bestimmung  der  Ameisensäure  bei  Gegen- 
wart von  Essigsäure  und  von  leicht  oxydirbaren  organischen 
Körpern  i).  —  Aus  einer  Lösung  von  Mercuriacetat  scheiden  sich 
auf  Zusatz  geringer  Mengen  von  Ameisensäure  nach  einiger  Zeit 
je  nach  den  Mengenverhältnissen  und  nach  der  herrschenden 
Temperatur  Krystalle  von  Mercuroacetat  ab.  Diese  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  langsam  verlaufende  Reaction  geht  beim  Er- 
hitzen zum  Kochen  unter  Gasentwickelung  schnell  vor  sich;  man 
hört  daher  alsbald  mit  dem  Kochen  auf.  Die  Gegenwart  von 
Essigsäure,  Alkohol  oder  Aldehyd  hindert  nicht  die  Reaction. 
Dieselbe  verläuft  wohl  gemäfs  den  Gleichungen: 

2(CH,C0,)Hg  4-  4HC00H  =  2CH,C00H  +  2(HC0J,Hg  +  H„ 
2(HC0,).Hg  =  (HCO^,Hg,  +  HCO.H  +  CO,, 
(HCO^,Hg,  +  2CH,C0,H  =  (CH,CO,),Hg,  +  2HC00H, 

d.  h.  die  Ameisensäure  verwandelt  das  Mercuriacetat  in  das  un- 
beständige Mercuriformiat,  dieses  geht  spontan  in  Mercuroformiat 
über,  das  seinerseits  durch  Essigsäure  unter  Bildung  des  sehr  wenig 
lösUchen  Mercuroacetats  zerlegt  wird.  —  Diese  Reaction  tritt 
schon  mit  den  geringsten  Mengen  Ameisensäure  ein;  so  bewirken 
selbst  10  mg  derselben  schon  in  der  Kälte  einen  voluminösen 
Niederschlag.  —  Im  Falle  einer  Mischung  von  Essigsäure  und 
Ameisensäure  muls  man  zwei  Möglichkeiten  unterscheiden:  a)  Das 
Gemisch  ist  reich  an  Essigsäure  und  enthält  nur  geringe  Mengen 
Ameisensäure,  dann  verdünnt  man  mit  Wasser,  bis  man  eine 
Flüssigkeit  mit  20  bis  30  Proc.  hat.  —  b)  Das  Gemisch  enthält 
1  Tbl.  Ameisensäure  oder  mehr  auf  20  Thle.  Essigsäure,  dann 
verdünnt  man  zu  einer  Flüssigkeit  mit  2  Proc.  —  Von  der  ge- 
nügend verdünnten  Lösung  werden  10  ccm  in  einem  Glaskolben 
mit   20  bis  30  ccm    einer   20  proc.   Mercuriacetatlösung   versetzt, 


>)  Monit.  scientif.  [4]  12,  II,  682—634;  BaU.  soo.  chim.  [3]  19,  472—478. 
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auf  100  ccm  mit  destillirtem  Wasser  aufgefüllt,  7  bis  8  Minuten 
bis  zum  Kochen  erhitzt  und  bis  zum  folgenden  Tage  abgekühlt 
Man  saugt  den  Niederschlag  über  Glaswolle  ab,  wäscht  vier-  bis 
fünfmal  mit  95proc.  Alkohol,  der  2  ccm  Eisessig  enthält,  dann 
noch  wiederholt  mit  Alkohol  und  schliefslich  mit  Aether.  Man 
löst  alsdann  den  getrockneten  Niederschlag  durch  Eintauchen 
des  Saugtrichters  in  verdünnte  Salpetersäure  (1  :  1),  füllt  auf  ein 
bestimmtes  Volumen  auf  und  fällt  in  10  ccm  der  Flüssigkeit  das 
Quecksilber  mittelst  überschüssigen  Chlornatriums.  Das  Queck- 
silberchlorür  darf  nur  kurze  Zeit  bei  100<^  getrocknet  werden,  da 
es  selbst  bei  dieser  Temperatur  schon  flüchtig  ist.  So  zeigte  ein 
Niederschlag  von  0,066  g  schon  am  zweiten  Tage  einen  Verlust 
von  5,  am  fünften  einen  solchen  von  19  mg.  Da  1  MoL  Ameisen- 
säure die  Fällung  von  1  Mol.  Mercurochlorid  bewirkt,  so  ist  das 
Gewicht  des  letzteren  mit  dem  Factor  0,0976  zu  multipliciren. 
Die  Bestimmungen  ergaben  noch  bei  einem  Gemisch  von  99  Proc. 
Essigsäure  und  1  Proc.  Ameisensäure  gute  Resultate,  ebenso  bei 
Gemischen  von  Ameisensäure  mit  Alkohol  bezw.  mit  Essigsäure 
und  Alkohol,  sowie  mit  anderen  Körpern.  Auch  empfiehlt  sich 
das  Verfahren  zur  Bestimmung  von  Ameisensäure  in  gewissen 
natürlichen  Spriten,  in  käuflichem  Formol  etc.  ÜÄ. 

A.  Plathan.  Ueber  eine  isomorphe  Reihe  von  Formiaten 
des  Calciums,  Strontiums,  Baryums  und  Bleies  i).  —  Die  vier  iso- 
morphen Formiate  gehören  dem  rhombisch-sphenoidischen  System 
au.  Ihre  specifischen  Gewichte,  Aequivalentvolume,  topischen 
Axen  (nach  Muthmann),  Krystallvolume  (nach  Schrauf)  und 
Löslichkeitsverhältnisse  werden  mitgetheilt  und  eine  Reihe  von 
Mischkrystallen  zwischen  Baryum-  und  Bleisalz  dargestellt  — 
Strontiumformiat  krystallisirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
2  Mol.  Wasser,  beim  Verdampfen  oberhalb  71,9®  wasserfrei.  Beim 
Krystallisiren  einer  Mischung  von  Strontium-  und  Bleisalzen  in 
wässeriger  Lösung  bei  25^  fällt  bis  zu  einem  Gehalt  von  79  Proc. 
an  in  Lösung  befindlichen  Strontiumsalzmolekülen  ein  Gemisch 
von  Sr(0GH0)2  4-  2H2O  und  Pb(0CH0)2  +  2H2O  aus.     Gthr. 

Carl  Goldschmidt.  Ueber  einige  Reactionen  des  Ortho- 
ameisensäureesters  2).  —  Claisen^)  erhielt  aus  Orthoameisensäure- 
ester  und  Anilin  Diphenylformamidin,  C6H5N=GH-NHCeHß.  Ver- 
fasser hat  diese  Reaction  auf  Ämidophenöle  ausgedehnt  und  dabei 
Verbindungen  von  stark  anästhesirender  und  nur  schwach  giftiger 

^)  Dissert.  Hclsingfors  1897;  Ref.  Zeitschr.  anorg.  Chem.  18,  86.  — 
*)  Chemikerzeit.  22,  1033.  —  ■)  JB.  f.  1895,  S.  1582. 
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Wirkung  erhalten.  Wird  eine  alkoholische  Lösung  gleicher  Mole- 
küle Orthoameisensäureester  und  o-Anisidin  eine  halbe  Stunde 
unter  Riiekflufs  gekocht,  abgekühlt  und  in  Wasser  gegossen,  so 
scheidet  sich  das  Product  aus.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet 
es  weiTse,  in  Wasser  unlösliche  Krystalle  vom  Schmelzp.  106^. 
Das  Sulfat  ist  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich.  Mit  p-Änisidin 
entsteht  eine  bei  112^  schmelzende  Base,  mit  p-Phenetidin  eine 
bei  115<>  schmelzende,  in  Nädelchen  krystallisirende  Base,  deren 
Chlorhydrat  über  200«  schmilzt.  Mit  o-Phenäidin  konnte 
das  betreffende  Product  nur  schwierig  erhalten  werden.  Beim 
Kochen  von  Orthoameisenester  mit  Essigsäure  entsteht  Ameisen- 
säure- und  Essigester,  für  welche  Reaction  eine  Erklärung  gegeben 
wird.  S. 

G.  Schroeter.  Ueber  Formhydroxamsäure  ^).  —  Nef^)  hatte 
angegeben,  dafs  die  Formhydroxamsäure,  CH(OH)=NOH,  bei 
0**  spontan  zerfalle.  Verfasser  hat  die  Formhydroxamsäure  schon 
vor  fünf  Jahren  dargestellt  und  sie  jetzt  in  Gemeinschaft  mit 
Max  Peschkes  genauer  untersucht.  Zur  Darstellung  wird  eine 
Lösung  von  reinem  Hydroxylamin ,  deren  Gehalt  durch  Titriren 
mit  Jodlösung  und  Magnesia  bestimmt  ist,  mit  der  äquivalenten 
Menge  reinen  Ameisensäureesters  vermischt  und  nach  einigen  Tagen 
im  Vacuum  verdunstet  Die  Formhydroxamsäure  hinterbleibt  dann 
in  weifsen,  glänzenden,  fettig  anzufühlenden  Blättchen,  welche  bei 
72  bis  74®  schmelzen  und  bei  80  bis  90®  sich  explosionsartig  zer- 
setzen. Die  Zersetzung  erfolgt  allmählich  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  doch  hält  sich  die  Verbindung  im  Exsiccator  wochen- 
lang unverändert.  Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
löslich,  in  Aether  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  äufserst  intensive  Rothfärbung.  Durch  am- 
moniakalische    Kupfersulfatlösung    wird    ein    grünes  Kupfersalz^ 

CH^^^Q  >>Cu  gefällt.   Durch  Erhitzen  von  a-Benzoylhydroxylamin 

mit   Ameisenester   auf   150®  wurde    statt    des   erwarteten   Form- 
hydroxamsäurebenzoylesters  eine  flüssige,  bei  etwa  170®  (15  mm) 

siedende   Verbindung    Cjß  Hig  Ng  0  =  CH^i^ü  /jq  tt     (Diben- 

\— OH 
zylester  eines  Formhydroxamamins,  CH^^rj  qtt)  erhalten.     Bei 

160®  entsteht  eine  andere,  bei  188®  (15  mm)  siedende  Flüssigkeit.  S. 


")  Bot.  31,  2190—2192;  vgl.  Miolati,  JB.  f.  1892,  S.  1369.  —  *)  Ann. 
Chem.  298,  212;  Nef  nennt  die  Verbindung  allerdings  FormhydroximBäure. 
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J.  U.  Nef.  Notiz  über  die  Formhydroxamsäure  i).  —  Ver- 
fasser bemerkt  zu  der  vorstehend  besprochenen  Arbeit  von 
Schröter,  dafs  die  Formhydroxamsäure^  der  er  die  Formel  HCO 
— NHOH  giebt  [den  spontanen  Zerfall  in  Enallzsäure  habe  er  von 
der  Formhydroximsäure ^  CH(OH)=NOH,  angegeben],  in  seinem 
Laboratorium  von  L.  W.  Jones«)  näher  untersucht  worden  sei. 
Die  reine  Säure  schmilzt  bei  81  bis  82o,  nicht  bei  72  bis  74^  wie 
Schröter  angiebt  Biddle  hat  nach  vergeblichen  Versuchen, 
die  Formhydroxamsäure  direct  zu  alkyliren,  Aether  derselben,  HCO 
-NHOR,  ganz  glatt  durch  Erhitzen  von  2  Mol.  Ameisensäure  mit 
a-alkylirtem  Hydroxylamin  gewonnen,  z.  B.  JBenjsylhydroxafnsäure^ 
HCO-NH-OCHg-C^Hs,  ein  dickes  Oel  von  stark  sauren  Eigen- 
schaften. Biddle  hat  ferner  Methylisuretin^  CH(NH)-NH-OCH„ 
und  Benzylisuretin^  CH(NH)-NH-0CH2— CeHj,  in  reinem  und 
krystallisirtem  Zustande  erhalten.  Ä 

Albert  W.  Smith.  Ueber  Essiguntersuchung  und  einige 
Merkmale  reinen  Gideressigs  ^).  —  Der  Cideressig  ist  von  dunkel- 
brauner Farbe,  angenehmem  Geruch,  charakteristischem  Geschmack 
und  enthält  2,5  bis  4  Proc.  Extract,  0,30  bis  0,50  Proc.  Asche. 
Zur  Unterscheidung  von  anderen  Essigsorten  (Sprit-,  Holz-,  Bier- 
essig) und  von  verfälschtem  oder  gewässertem  Cideressig  ist  die 
quantitative  Analyse  der  Asche  besonders  gut  verwerthbar.  Die 
Asche  reinen  Gideressigs  ist  leicht  schmelzbar,  verflüchtigt  sich 
verhältnilsmäfsig  schnell  und  zeigt  reine  Kaliflamme,  während 
die  Asche  der  mit  Wasser  verdünnten  Essige  die  Flamme  gelb 
färbt.  Im  Gegensatz  zu  anderen  Essigen  enthält  die  Gideressig- 
asche,  zu  deren  Bestimmung  höchstens  10  com  Essig  zu  verwenden 
sind,  und  die  nur  bei  dunkler  Rothgluth  erhitzt  werden  darf, 
wenig  Ghloride  und  Sulfate,  viel  Alkalicarbonate  und  Phosphate. 
Von  den  letzteren  sind  zwei  Drittel  in  Wasser  löslich,  während 
gewässerte  Essige  in  Folge  des  Kalk-  und  Magnesiumgehaltes 
des  zugesetzten  Wassers  gröfsere  Mengen  wasserunlöslicher  Phos- 
phate enthalten.  Der  Verfasser  theilt  zum  Schlufs  eine  gröfsere 
Zahl  Beleganalysen  reinen  und  verfälschten  Gideressigs  mit  Gthr. 

H.  Plater-Syberg  in  Paris.  Verfahren  zur  elektrolytischen 
Abscheidung  von  Essigsäure.  D.  R.-P.  Nr.  99  225*).  —  Man  elek- 
trolysirt  die  Lösung  eines  Acetats  in  getrennten  Räumen  unter 
Verwendung  von  Eisenelektroden.  Das  im  Anodenraume  erhaltene 
essigsaure  Eisenoxydul  lälst  man  durch  Luft  zum  Oxydsalz  oxydiren 


*)  Ber.  31,  2720—2721.  —   *)  Amer.  Chem.  J.  20,  27—86;  dieser  JB., 
S.  898.  —  »)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  20,  3—9.  —  *•)  Patentbl.  19,  768. 
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und  Tersetzt  dieses  mit  Kaliumacetai  Beim  Erwärmen  der  Mischung 
fällt  Eisenhydroxyd  unter  Bildung  von  Kaliumbiacetat  aus.  Man 
erhitzt  letzteres,  spaltet  so  freie  Essigsäwre  ab  und  führt  das 
zurückbleibende  Kaliumacetat  in  den  Procefs  zurück.  Sd. 

A.  Schmidt  in  Kassel.  Verfahren  zur  Reinigung  theerige 
Producte  enthaltender  Bleiacetatlösung.  D.  R.-P.  Nr.  96  764 »).  — 
Man  setzt  der  zu  reinigenden  BleiacetaÜösung  Seifenlösung  (15 
bis  20  g  Seife,  in  Wasser  gelöst,  auf  etwa  500  g  gelösten  Blei- 
zucker) zu.  Sd. 

Fred.  Swarts.  Ueber  die  Dibromfluoressigsäure 2).  —  Leitet 
man  trockenen  Sauerstoff  in  Dibromdifluoräthylen»),  das  sich  in 
einem  mit  Rückflufskühler  versehenen  Kölbchen  befindet,  so  wird 
es  in  Dibronifluoracetylfluorid  umgewandelt,  welches  unter  757  mm 
Druck  bei  75,4<^  siedet.  Zur  Ueberführung  desselben  in  Dibrom- 
fliwr essigsaure  wurde  es  auf  —  25®  abgekühlt  und  das  halbe  Ge- 
wicht Eis  zugefügt;  indem  sich  dieses  langsam  löst,  verläuft  die 
Reaction  ohne  Heftigkeit.  Die  entstandene  Flüssigkeit  wurde  im 
Vacuumexsiccator  von  Wasser  und  Fluorwasserstoff  befreit,  dann 
fractionirt.  Bequemer,  wenn  auch  mit  kleinerer  Ausbeute  (30  g), 
erhält  man  das  Dibromfluoracetylfluorid  durch  Einwirkung  von 
Antimontrifluorid  und  Brom  auf  (200  g)  Tribrotnacetylchlorid^ 
CBraCOCl.  Letzteres  wird  aus  Tribromessigsäure  und  Phosphor- 
pentachlorid  als  farblose,  am  Licht  veränderliche  Flüssigkeit  vom 
Siedep.  196,5**  erhalten.  3  Mol.  derselben  wurden  mit  2  Mol.  SbFj 
und  Vs  ^lol.  Brom  in  einem  Platinapparat*)  mit  Rückflufskühler 
15  Tage  lang  auf  130«  erhitzt;  ein  abgekühltes  Peligot'sches 
Rohr  und  eine  Alkohol  enthaltende  U- Röhre  dienten  zur  Ver- 
dichtung der  flüchtigsten  Producte.  Die  Reaction  verläuft  nach 
der  Gleichung^:  SCRrg  COCl  +  2SbFl3  +  Br  ^  SCBr^FLCOFl 
-f-  SbCl,  -f-  SbBra  -|-  Br,  jedoch  bilden  sich  auch  chlorhaltige 
Säurefluoride®)  (s,  w.  unten).  Etwa  ein  Sechstel  des  Antimon- 
fluorürs  bleibt  unangegriffen.  Durch  fractionirte  Destillation  des 
von  freiem  Brom  befreiten  Productes  wurden  erhalten:  1.  ein 
Säurefluorid  (etwa  10  g)  vom  Siedep.  51  ^  das  nach  dem  Natrium- 
gehalt des  Natriumsalzes,  welches  durch  Verseifung  des  ent- 
sprechenden Aethylesters  (aus  dem  Fluorid  und  Alkohol,   Siedep. 


>)  Patentbl.  19,  306.  —  «)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  35.  849-868.  —  '')  JB. 
f.  1897,  S.  1116.  —  *)  Der  Apparat  kann  auch  aus  Glas  bestehen,  da  die 
Fluoride  der  eubstituirten  Essigsäuren  dies  nicht  angreifen.  —  *)  Die  des 
Originals  enthält  einen  Druckfehler.  —  ®)  Bei  Anwendung  von  nur  1  Mol. 
SbF,  wird  fast  nur  Tribromacetylfluorid  erhalten. 
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150  bis  154®)  erhalten  war,  tür  FliAorchlorbromacetylfliAorid  erklärt 
wird');  2.  25  g  Dibromfluoracetylfluorid  (s.  oben);  3.  ein  bei  130 
bis  135®  siedendes  Säurefluorid,  das  nach  dem  Siedepunkte  des 
aus  ihnen  mit  Alkohol  dargestellten  Esters  (235®)  als  Tribrom- 
acetylfluorid  angesprochen  wird^).  Aulserdem  erhebliche  Mengen 
unentwirrbarer  Zwischenfractionen  (besonders  zwischen  80  und 
135®).  Endlich  entsteht  Dibromfluoracetylfluorid  auch  als  Neben- 
product  bei  der  Darstellung  der  Chlorbromfluoressigsäure*).  Bei 
der  Verarbeitung  gröfserer  Mengen  (600  g)  Chlordibromacetyl- 
Chlorid  konnten  25  g  des  genannten  Fluorids  isolirt  werden.  Das 
Zersetzungsproduct  desselben  mit  Eis  (s.  oben)  wird  statt  der 
Entwässerung  im  Exsiccator  schon  durch  Fractioniren  unter  50 
bis  60  mm  Druck  von  Wasser  und  Fluorwasserstoff  befreit.  Hierzu 
kann  auch  ein  mit  Glasperlen  gefüllter  Glaskolben  benutzt  werden. 
Bei  100®  wird  die  Vorlage  gewechselt.  Bei  124®  (35  mm)  destillirt 
die  Dihromfluoressiqsäure^  die  beim  Erkalten  zu  grofsen  weilsen 
Krystallblättchen  erstarrt.  Sie  schmilzt  bei  26,5®,  bleibt  leicht 
überschmolzen  und  siedet  fast  unzersetzt  bei  198®  (758  mm),  130^ 
(60  mm).  Sie  ist  in  Aether  und  Chloroform  löslich.  Die  alko- 
holische Lösung  bildet  sehr  schnell  Ester,  die  wässerige  zersetzt 
sich  beim  Kochen  unter  Bildung  von  Dibromfluonnethan.  Sie  ist 
eine  sehr  starke  Säure.  Ihre  Salze  sind  alle  in  Wasser  löslich 
und  zersetzen  sich  in  der  Wärme  unter  Bildung  von  Brommetall 
und  Dibromfluoracetylfluorid.  Das  zei-fliefsliche  Natriumscdz  kry- 
stallisirt  am  besten  aus  Aetheralkohol.  Das  Kaliumsah  ist  in 
Wasser  sehr  löslich,  aber  nicht  zerfliefslich ,  es  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  schönen  Blättchen.  Das  Ca7ctumsa?^,(CBr2Fl-C02)2Ca, 
ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisiiii  daraus  in  kleinen, 
glänzenden  Krystallen.  Auch  in  Alkohol  stark  löslich.  Das 
Baryumsah,  (CBr2Fl-C02)2Ba  +  6H.2O,  wird  bei  60®  wasserfrei. 
Es  ist  zerfliefslich,  auch  in  Alkohol  leicht  löslich  und  krystallisirt 
daraus  in  seideglänzenden  Nadeln.  Der  Aethylester  (aus  dem 
Fluorid  durch  vorsichtige  Zersetzung  mit  Alkohol)  ist  eine  an- 
genehm campherartig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  173® 
(760  mm),  die  am  Licht  langsam  gelblich  wird.  Dichte  d*^»— ^  1,7854, 
d«o«  =  1,77097.  Die  Dampf  dichte  wurde  bestimmt  (da  =  9,08). 
Beim  Schütteln  mit  wässerigem  Ammoniak  entsteht  das  Amid^ 
das  gröfstentheils  gelöst  bleibt  und  mit  Aether  ausgezogen  wird. 
Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  Prismen,   die   bei  136®   schmelzen. 


*)   Ein  weiterer  Beweis  wird  nicht  j^ejreben.  —  *)  S warte,  JB. f.  1895, 
S.  634;  Bull.  aoc.  chim.  [3]  15,  1135. 
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aber  schon  gegen  100^  zu  sublimiren  anfangen.  In  Wasser  ist 
es  nicht  sehr  löslich,  aber  viel  löslicher  als  Dichlorfluor-  und 
Fluorchlorbromacetamid,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  sehr 
wenig  in  kaltem,  viel  leichter  in  heilsem  Chloroform.  Die  Be- 
stimmung des  elektrischen  Leitungsvermögens  der  freien  Dibrom- 
fluoressigsäure  ergab,  dafs  sie  unter  allen  bisher  untersuchten 
substituirten  Essigsäuren  die  stärkste  Säure  ist.  Die  Zahl  ^  steigt 
von  302,2  für  v  =  4kl,  bis  359,8  für  y  =  1024  L  /i^  wurde 
durch  Bestimmung  des  Leitungsvermögens  des  Natriumsalzes  zu 
360,1   gefunden.    In  der  folgenden  Tafel  sind  die  Dissociations- 
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256        i 

97,0 

95,9 

95,1 

98,0 

98,0 

98,9 

512 

98,8 

97,4 

96,6 

99,0 

99,3 

99,5 

1024 

99,4 

99,3 

98,0 

99,4 

99,8 

99,9 

Louis  Henry.  Ueber  die  Ester  der  Monochlorderivate  der 
normalen  Buttersäure  und  die  Flüchtigkeit  der  Chloroxyderivate 
(combinaisons  chlorooxygenees)  im  Allgemeinen  >).  —  Aus  den 
kürzlich')  beschriebenen  Nitrilen  der  «-,  /3-  und  y-Chlornormal- 
buttersäure  oder  auch  aus  den  entsprechenden  Amiden  wurden 
durch  Behandlung  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in  Gegen- 
wart von  Methyl-,  Aethyl-  oder  Normalpropylalkohol  die  ent- 
sprechenden Ester  bereitet.  Dieselben  besafsen  folgende  Eigen- 
schaften: 


*)  Für  Trichloressigfläure  nach  Ostwald,  Zeitschr.  physik. Chem.  3,  177, 
für  die  übrigen  Säuren  nach  früheren  Untersuchungen  des  Verfassers.  — 
■)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  35,  507—520.  —  *)  Daselbst,  S.  360. 
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a-,  ß'  and  y-Monochlorbnttenäareester. 


Ü 


a  -  Reihe 


ß  -  Reihe 


y- Reihe 


MethyleBter 


CH3— CH,-CHC1 
—CO  OCH, 


CH,-CHC1-CH, 
— COOCHs 


CH,C1-CH^— CH, 
-COOCH, 


Siedepunkt  .  . 
Dichte  bei  11» . 
Brechungsindex 


I  145— U6«  (756mm)|  155— löB'^CTöOmm)   175—176*  (764mm) 
1,0979  I  1,0916  I  1,1268 


Aethylester 


Siedepunkt  .  . 
Dichte  bei  13*  . 
Brechungsindex 


1,42526 


1,42729 


1,43729 


CHg— CH,-CHC1 


163— 164*  (760  mm) 
1,056 
1,42430 


n-Propylester 

Siedepunkt  .  . 
Dichte  bei  15* . 
Brechungsindex 


|CH>-CH,— CHCl 

-COOCsHy 


CH— CHCi— CH, 
— COOC,H» 


CH,C1— CH,— GH, 
— COOC,H, 


168-169* 
1,060 
1,42926 


186"  (760  mm) 
1,114 
1,43731 


CH,— CHCl— CH, 
— COOCaH^ 


182— 184«  (754  mm) 
1,036 
1,42925 


182— 183*  (754  mm) 
0,989 
1,42727 


CH,C1— CH^-CH, 
— COOC^Hy 


197-198*  (754  mm) 
1,088 
1,44929 


Der  normale  Buttersäuremethylester  siedet  bei  102<>.  Vergleicht 
man  die  Differenzen  zwischen  dieser  Zahl  und  den  Siedepunkten 
des  a-,  /3-,  y- gechlorten  Esters  (43^  53®,  73^)  mit  der  Differenz 
der  Siedepunkte  von  Butan  {l^)  und  primärem  resp.  secundärem 
Butylchlorid  (78  resp.  680),  so  sieht  man,  dafs  der  verflüchtigende 
Einfluls  der  gleichzeitig  vorhandenen  Chlor-  und  Carboxylgruppe 
von  der  Stellung  abhängt  und  in  y- Stellung  ganz  verschwindet. 
Weitere  Beziehungen  ergeben  sich  aus  der  Gegenüberstellung  der 
Siedepunkte  der  Methylester  mit  denen  der  Nitrile. 


I      Erhöhung 
I         durch 

I  den  Eintritt 

I        des  Cl 


I     SrhOhang 
I        durch 
I  den  BäitriU 
des  01 


n-Butyronitril 
«-Chlomitril    . 
/J-Chlornitril    . 
y-Chlomitril    . 


118° 
142*^ 
175* 
1950 


,1 


24* 

57" 
770 


n-Buttersäureeeter  .  102®  — 

«-Chlorsäureester    .  145*  l|  43* 

/J-ChlorsäureeBter    .  156*  ||  64* 

y-Chlorsäureester   .  176*  1,  74* 


In  der  /3-  und  y- Reihe  ist  also  die  Erhöhung  der  Siedepunkte 
durch  das  Chlor  beim  Nitril  und  Ester  fast  dieselbe,  nicht  in 
in  der  «-Reihe.  In  dieser  Art  werden  noch  weitere  Vergleichungen, 
unter  Hinzunahme  der  Aethyl-  und  Propylester,  angestellt  Schliffs- 
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lieh  wird  mitgetheilt,  dafs  durch  Verbindung  von  fester  Croton- 
säure  (Schmelzp.  72<>)  mit  Chlorwasserstoff  dieselbe  (/J)  Chlor- 
buttersäure entsteht,  wie  durch  Chloriren  der  n- Buttersäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  im  Sonnenlicht.  S. 

C.  Montemartini.  Condensationen  mit  /S-Chlorvaleriansäure- 
ester  ^).  —  Die  früher  3)  vergeblich  versuchte  Bildung  von  /}-Cyan- 
valeriansäureester  aus  dem  Chlorester  und  Cyankalium  gelingt, 
wenn  man  beide  Substanzen  mit  95proc.  Alkohol  12  Stunden  lang 
im  geschlossenen  Rohr  auf  150  bis  160^  erhitzt.  Durch  24  stün- 
diges Kochen  des  erhaltenen  Oeles  mit  verdünnter  Salzsäure 
wurde  (neben  unverändertem  Chlorester)  eine  Säure,  CgHioOt, 
erhalten,  die  sich  durch  ihren  Schmelzp.  140  bis  141«,  sowie  die 
des  Anils  (89o)  und  der  Anilsäure  [189  bis  190<>3)]  als  die  er- 
wartete unsymmetrische  Dimethylbemsteinsäure  erwies.  Mit  Malon- 
säureester  und  Natriumäthylat  setzt  sich  der  /J-Chlorvaleriansäure- 
ester  bei  sechsstündigem  Kochen  in  alkoholischer  Lösung  nur 
zum  kleinen  Theile  um,  denn  beim  nachherigen  Destilliren  des 
Productes  bestanden  drei  Viertel  desselben  aus  unverändertem 
Malonsäure-  und  Chlorvaleriansäureester.  Der  rückständige  Rest 
wurde,  da  er  sich  beim  Destilliren  zu  zersetzen  anfing,  mit  alko- 
holischer Kalilösung  verseift  und  lieferte  so  eine  Säure  C7Hi2()4, 
die  nur  partiell  krystallisirte.  Die  feste  (Schmelzp.  100<>),  sowie 
die  flüssige  Säure  gaben  eine  Anilsäure  vom  Schmelzp.  127  bis 
131«,  welcher  der  ßß-Dimähtjlglutar säure,  (CH:0aC(CH2COOH)2, 
zukommt*).  Worauf  das  Flüssigbleiben  eines  Theiles  der  Säure 
beruht,  blieb  fraglich.  S. 

C.  Montemartini.  Einwirkung  des  Chlors  auf  Isobutylessig- 
säure  ^).  —  Läfst  man  Chlor  auf  Isobutylessigsäure  unter  denselben 
Bedingungen  wie  auf  Isovaleriansäure  ß),  d.  h.  nahe  bei  100®  und 
im  Sonnenlichte,  einwirken,  so  entsteht  y  -  Chlorisobutylessigsäure, 
(CH,),CCl-CH2-CHa-C00H.  Dieselbe  wurde  von  höher  ge- 
chlorten und  unveränderten  Antheilen  der  Isobutylessigsäure  ge- 
trennt durch  Ueberführung  in  den  Aethylester  und  fractionirte 
Destillation  des  Productes  bei  30  mm,  unter  welchem  Druck  der 
y-Chlorisobutylessigester  bei  115  bis  125®  überging  als  farblose, 
stechend  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser. 
Durch  längeres  Erhitzen  derselben  mit  Cyankalium  und  Alkohol 
auf  150  bis  160<^  und  anhaltendes  Kochen  des  erhaltenen  Nitrils 


»)  Gazz.  chim.  ital.  28,  II,  305—312.  —  «)  JB.  f.  1897,  S.  1212.  — 
')  Auwers,  JB.  f.  1896,  S.  780— 781.  —  *)  Perkin,  JB.  f.  1896,  S.  715.  — 
*)  Gazz.  chim.  itel.  28,  II,  290—296.  —  ")  JB.  f.  1897,  S.  1212. 
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mit  Salzsäure  wurde  eine  Säure  C7H12O4  erhalten,  die  zwar  etwas 
niedriger  (80  bis  82o)  schmolz  als  asymmetrische  noi-Dimethyl- 
gliäarsäure  (Schmelzp.  83,5  bis  85°),  aber  durch  den  Schmelzpuiüct 
der  Anilsäure  (145,5)  mit  derselben  identificirt  werden  konnte. 
Hierdurch  ist  die  Stellung  des  Chlors  nachgewiesen.  Der  Ver- 
fasser schliefst  aus  dem  analogen  Verhalten  der  Isoyaleriansäure 
und  der  Isobuttersäure,  dafs  beim  Chloriren  der  einbasischen, 
die  Gruppe  (CH3)4=CH-  enthaltenden  Säuren  im  Sonnenlicht 
nahe  an  100<>  stets  das  tertiäre  Wasserstoffatom  substituirt  wird.  S, 
L.  E.  0.  de  Vi 88 er.  Die  Erstarrungspunkte  der  reinen 
Stearinsäure  und  Palmitinsäure  und  ihrer  Gemenge  ^).  —  Die  von 
Heintz  angegebenen  Temperaturen,  besonders  der  Erstarrungs- 
punkte, sind  in  Folge  von  Ueberschmelzung  zu  niedrig.  Ver- 
fasser bestimmt  die  Erstarrungspunkte  durch  Eintauchen  des 
Thermometers  in  50  g  der  beständig  umgerührten  Schmelze. 
Weitere  Vorsichtsmafsregeln  sind  angegeben.  Die  Stearinsäure 
war  aus  „Minjak  Tingkawand'^ ,  einem  Pflanzenfett  von  Borneo, 
dargestellt  und  nach  dem  Abpressen  der  Oelsäure  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  bis  Krystalle  wie  Abdampfungs- 
rückstand der  Mutterlauge  (beide  nach  nochmaliger  Verseifung, 
um  etwaige  durch  Esterbildung  bewirkte  Fehler  auszuschliefsen) 
denselben  Erstarrungspunkt  besafsen.  Dies  war  nach  der  45.  Kry- 
stallisation  der  Fall.  Die  Säure  wurde  dann  noch  sechsmal  um- 
krystallisirt.  Ihr  Erstarrungspunkt  ist  69,320o.  Die  Palmitin- 
säure war  aus  chinesischem  Pflanzenfett,  aus  dem  Samen  von 
Stillingia  sebifera,  das  nur  wenig  Stearinsäure  enthält,  bereitet 
und  auf  dieselbe  Art  gereinigt.  Die  36  mal  umkrystallirte  Säure 
erstarrt  bei  62,6 18^  Die  Erstarrungspunkte  der  Mischungen  sind 
tabellarisch  und  graphisch  zusammengestellt.  Den  niedrigsten 
Erstarrungspunkt  —  nach  graphischer  Interpolation  54,8175<>  — 
besitzt  eine  Mischung,  welche  29,76  Proc.  Stearin  enthält  Aulser- 
dem  zeigt  die  Curve  bei  56,4°  einen  sehr  bemerkenswerthen  In- 
flexionspunkt,  in  welchem  ihre  Tangente  der  Abscissenaxe  parallel 
läuft.  In  der  Nähe  dieses  Punktes,  der  47,5  Proc.  Stearinsäure 
entspricht,  hat  ein  Wechsel  in  der  Zusammensetzung  keinen  merk- 
lichen Einflufs  auf  den  Erstarrungspunkt.  Die  aus  dieser  Mischung 
krystallisirende  feste  Substanz  ist  identisch  mit  der  flüssig  bleiben- 
den, diese  Mischung  oder  feste  Lösung  verhält  sich  also  wie  eine 
einheitliche  Substanz,  sie  enthält  nur  eine  feste  Phase.  Sie  wird 
auch  durch  partielle  Lösung  in  Alkohol  nicht  verändert,  Gelöstes 


»)  Rec.  trav.  chira.  Pays-Bas  17,  182—189,  346—348. 
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i^ie  Ungelöstes  haben  dieselbe  Zusammensetzung  und  denselben 
Schmelzpunkt.  Verfasser  hält  es  für  selbstverständlich,  dals  die 
Erstarrungscurve  binärer  Mischungen  anderer  Stoffe,  welche  das 
Phänomen  der  festen  Lösung  zeigen,  einen  analogen  Punkt  be- 
sitzen. Der  tiefste  Erstarrungspunkt  (54,82o)  ist  dagegen  der 
kryohydratische  Punkt  Hier  sind  zwei  feste  Phasen  vorhanden, 
eine  feste  Lösung  von  Palmitinsäure  in  Stearinsäure,  eine  von 
Stearinsäure  in  Palmitinsäure  von  ungleicher  Zusammensetzung. 
Demgemäfs  wird  dies  Gemenge  auch  durch  Alkohol  in  zwei  ver- 
schiedene Gemenge  zerlegt;  die  Lösung  enthält  ein  palmitin- 
reicheres  als  der  Rückstand.  S. 

H.  Priester  in  Lauenburg  in  Pommern.  Schwefelfreie  Zünd- 
masse  für  Sicherheitszündhölzer.  D.  R.-P.  Nr.  95  943i).  —  An 
Stelle  des  Schwefels  in  den  Zündmassen  der  Streichhölzer  soll 
mit  Vortheil  stearinsaurer  Kalk,  Palmitinsäure  Thonerde,  ölsaures 
Bleioxyd  oder  harzsaures  Manganoxyd  verwendet  werden.     Sd. 


Ungesättigte  Säuren  mit  2  At.  Sauerstoff. 

Louis  Henry,  üeber  verscliiedene  ungesättigte  Verbin- 
dungen. IL  Ueber  Crotonderivate  CHs.CHiCH.Ca).  —  Unter 
den  einfachen  Crotonsäureverbindungen  war  das  Chlorid  bisher 
nicht  dargestellt  worden.  Das  Crotonylchlorid,  CH3 .  CH :  CH .  COCl, 
wird  aus  der  Crotonsäure  durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid 
gewonnen.  Es  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  1,295  bei  I60  und  siedet  bei  124  bis  125^  also  25<>  höher 
als  Butyrylchlorid.  Wie  Acrylchlorid  reagirt  auch  Crotonylclilorid 
mit  Alkohol  unter  Bildung  von  /5- Chlorbuttersäureester,  CH3 
.CHCl.CHa.CO.OCaHft.  Die  Siedepunkte  der  Ester  der  Butter- 
säure und  der  Crotonsäure,  sowie  die  der  Butyl-  und  Crotylalkohole 
werden  in  der  Abhandlung  mit  einander  verglichen.  Et. 

Franz  Kietreiber.  Ueber  die  Condensation  der  Fettaldehyde 
mit  Propionsäure  [ein  Beitrag  zur  Perkin'schen  Reaction]^).  — 
Werden  äquimolekulare  Mengen  propionsaures  Natrium,  Isobutyr- 
aldehyd  und  Propionsäureanhydrid  im  Kohr  auf  190  bis  200^ 
durch  30  Stunden  erhitzt,  so  entstellt  unter  Kohlensäureentwicke- 
lung die  Isobutyhdenmethylessigsäure,  (CIl3)2CH.CH:C(CH3).COOH, 
welche  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem,  schwach 
brenzlichem  Gerüche   bildet  und  unter  15  mm  Druck  bei  115  bis 


»)  Patentbl.  19, 156.  —  ')  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  36,  42-45.  —  •)  Monatsh. 
Cbem.  19,  727—737. 

Jahrwber.  f.  Chem.  n.  b.  w.  fttr  1898.  g4 
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11 6<^  siedet.  Die  Ausbeute  betrug  etwa  20Proc.  vom  angewendeten 
Aldehyde.  Das  Kalksalz  bildet  weilse,  seidenglänzende,  feder- 
förmige  Krystalle  und  ist  in  warmem  Wasser  leicht  löslich.  Das 
Silbersalz,  CYHnÖjAg,  wurde  als  weifser,  krystallinischer,  in  riel 
heitsem  Wasser  löslicher  Niederschlag  erhalten.  Das  Baryumsalz, 
(C7Hii02)2Ba,  bildet  eine  gelbliche,  blätterige,  krystallinische 
Masse.  Das  Dihronwdditionsproduct  der  Säure,  CyHiaOaBrg,  bildet 
gelblich  weif  se  Krystalle  (aus  Petroläther)  vom  Schmelzp.  73<^.  Bei 
der  Oxydation  der  Isobutylidenmethylessigsäure  mit  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung  entsteht  die  Dioxysäure^ 
C7  Hi4  O4,  welche,  aus  einem  Gemenge  von  Aether  und  Petroläther 
umkrystallisirt,  bei  114  bis  115<>  schmilzt.  —  Beim  Erhitzen  äqui- 
molekularer Mengen  von  Acetaldehyd,  propionsaurem  Natrium 
und  Propionsäureanhydrid  im  Rohr  auf  120  bis  130<*  entsteht 
Tiglinsäure ,  0  Hg .  C  H :  C  (C  H3) .  C  0  0  H ,  vom  Schmelzp.  64«.  Die 
Ausbeute  an  Tiglinsäure  war  fast  doppelt  so  grofs  als  die  an  Iso- 
butylidenmethylessigsäure. Dagegen  verlief  der  Versuch  mit 
Oenanthol  ohne  positives  Resultat.  Es  scheint  also,  dafs  die 
Reaction  nur  mit  niedrigeren  Aldehyden  glatt  verläuft  und  beim 
Aufsteigen  in  der  Reihe  schliefslich  versagt.  Min, 

Michael  v.  Senkowski.  lieber  Veränderung  der  Oelsäure 
bei  jahrelangem  Aufbewahren  1).  —  E.  Salkowski')  hatte  beob- 
achtet, dafs  aus  einer  über  19  Jahre  aufbewahrten  Oelsäure  sich 
Krystalle  abgeschieden  hatten,  die  bei  48«  schmolzen.  Der  Ver- 
fasser hat  diese  Krystalle  näher  untersucht.  Aus  der  Bestimmung 
der  Säurezahl,  constanten  Aetherzahl,  constanten  Verseifungszahl, 
Jodzahl,  Acetylsäurezahl,  Acetylätherzahl  und  Acetylzahl  berechnet 
er,  dafs  die  fragliche  Substanz  aus  32,1  Proc.  Oelsäure,  8,3  Proc. 
Stearolacton,  20,6  Proc.  Oxystearinsäure  und  39  Proc.  eines  un- 
bekannten Restes  bestehe,  der  wohl  ein  Antheil  Oxysäure  sei,  der 
aus  näher  erörterten  Gründen  der  Einwirkung  des  Essigsäure- 
anhydrids entgangen  sei.  Man  kann  sich  vorstellen,  dafs  die  Oel- 
säure zunächst  in  ein  (isomeres)  Lacton  übergeht,  das  sich  dann 
durch  Aufnahme  von  Wasser  in  die  entsprechende  Oxysäure  ver- 
wandelt. S. 

Frank  George  Edmed.  Constitution  der  Oelsäure  und 
ihrer  Derivate.  Theil  I^).  —  Nach  Saytzeff  geben  OJcmsawre  und 
Elaidinsänre  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Permanganatlösung 
zwei  Dioxystearinsäuren  vom  Schmelzp.  134^  und  99^.    Nach  den 


*)  Zeitschr.  phyaiol.  Chem.  25,  434—439.  —  «)  Festschrift  zu  Virchow's 
Jubiläum  1891,  S.  19.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  73,  627—634;  Chem.  News  77,  259. 
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UntersuchuDgen  des  Verfassers  bilden  diese  Säuren  das  Haupt- 
reactionsproduct;  daneben  entstehen  aber  noch  Felargonsäure^ 
Azelainsäure  und  Oxalsäure^  die  durch  weitere  Oxydation  der 
Dioxystearinsäure  gebildet  werden.  Dagegen  konnte  die  von 
Spiridonoff  behauptete  Bildung  von  Sebacinsäure ,  Korksäure 
und  Caprylsäure  nicht  beobachtet  werden.  Die  Thatsache,  daTs 
die  aus  Elaidinsäure  erhaltene  Dioxystearinsäure  leichter  oxydirt 
werden  kann  als  die  isomere  Verbindung,  bekräftigt  die  Annahme 
einer  stereoisomeren  Form  für  Elaidinsäure.  Die  Bildung  von 
Pelargonsäure  und  Azelainsäure  liefert  einen  weiteren  Beweis  für 
die  der  Oelsäure  und  Elaidinsäure  zugeschriebene  Formel  CHj 
.[CHj]7.CH:CH.[CH2]7.COOH.  —  Bei  der  Oxydation  der  Oel- 
säure mit  Chromsäure,  die  nur  sehr  langsam  verläuft,  entsteht 
neben  einer  geringen  Menge  Pelargonsäure  in  der  Hauptsache 
Azelainsäure,  aber  keine  anderen  Producte.  Unterwirft  man  Oel- 
säure und  Elaidinsäure  der  Kalischmelze,  so  wird  Palmitinsäure 
in  nahezu  theoretischer  Menge  neben  etwas  Essigsäure  und  Oxal- 
säure gebildet,  während  Pelargonsäure,  Azelainsäure  und  Dioxy- 
stearinsäure, welch  letztere  von  Wagner  als  Zwischenproduct  der 
Reaction  betrachtet  wird,  nicht  aufgefunden  werden  konnten.  Kn, 
Alex.  Tscherbakoff  imd  Alex.  Saytzeff.  Ueber  die  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  auf  Elaidinsäure  *).  —  Durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Oelsäure  wird  Oxystearinschwefeh- 
säure,  CnH34(COOH)(O.S02.0H),  gebildet,  welche  beim  Kochen 
mit  Wasser  Oxystearinsäure ,  Ci7H34(COOH)(OH),  giebt,  und 
aufser  dieser  ^Metaolemsäure^,  ein  Gemisch  anhydrischer  Derivate 
der  Oxystearinsäure,  die  sich  unter  der  Einwirkung  von  Alkalien 
mehr  oder  minder  leicht  hydratisiren.  Die  Elaidinsäure  ist  eine 
der  Oelsäure  geometrisch  isomere  Substanz: 

C  H3 .  (C  H,),,-C— H  H-C  -(C  H,)j3 .  C  H, 

H-C— CH,.COOH  H— G— CHj.COOH 

Oeleäure  Elaidinsäure. 

Verbinden  sich  beide  Säuren  mit  1  Mol.  Wasser,  so  müfsten  un- 
mittelbar Oxystearinsäuren  von  folgenden  Formeln  erhalten  werden: 
H  H 

CH, .  (CH»)„-C-H  H-C-(CH,)i3 .  C H« 

H— C— CH, .  C  0  0  H  H— C— C  H, .  C  0  OH 

OH  OH 

Oxystearinsäure  ans  Oelsäure     Oxystearinsäure  aus  Elaidinsäure. 


*)  J.  pr.  Chem.  [2]  57,  27—35;  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  30,  131—138. 
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Es  ist  aber  im  gegebenen  Falle  (lenkbar,  dals  diese  geometrisch 
isomeren  Oxjstearinsäuren  eine  und  dieselbe  beständige  Form 
annehmen  können,  insofern  die  an  mittlere  EohlenstoSatome  ge- 
ketteten Radicale  die  Fähigkeit  haben,  eine  Drehung  auszuüben, 
was  durch  ihre  zu  einander  gröfser  ausgebildete  Verwandtschaft 
bedingt  wird.  Man  könnte  also  erwarten,  dals  Oelsäure  und 
Elaidinsäure  ein  und  dieselbe  Oxystearinsäure  geben  würden. 
Dies  gilt  auch  für  die  von  anderen  Chemikern  vorgezogenen  Formeln: 

CH3 .  (CH,)7-C-H  H— (MCH^z .  CHs 

H-C-lCHa)^ .  COOK  H-(i-(CH^ .  COOH 

Oelsäure  Elaidinsäure. 

Keadion  der  Elaidinsäure  mit  Schwefelsäure.  Geschmolzene  und 
bis  zur  beginnenden  Krystallisation  wieder  abgekühlte  Elaidin- 
säure wurde  unterhalb  50^  allmählich  und  vorsichtig  mit  Schwefel- 
säure von  65,5oBe.  versetzt.  Am  folgenden  Tage  wurde  das 
Reactionsproduct  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  versetzt  und 
die  dabei  abgeschiedene  ölige  Schicht  mit  siedendem  Wasser 
digerirt.  Die  äufsere  Beschaffenheit  des  abgekühlten  Gemenges 
wies  darauf  hin,  dafs  sich  der  Hauptsache  nach  nicht  Oxy- 
stearinsäure, sondern  deren  anhydrische  Abkömmlinge  gebildet 
hatten.  Bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  wurde 
eine  krystallinische  Substanz  erhalten,  deren  Zusammensetzung 
und  Eigenschaften  sie  als  mit  der  aus  Oelsäure  erhaltenen  Oxy- 
stearinsäure identisch  erscheinen  liefsen.  Schmelzp.  82  bis  85^ 
Insbesondere  werden  die  Säuren  beider  Provenienz  bei  der  Destil- 
lation im  luftverdünnten  Raum  in  Säuren  der  Oelsäurereihe  um- 
gewandelt. Kn. 

R.  W.  CoUinson  und  W,  H.  Perkin  jun.  Lauronolsaure ^). 
—  Lauronolsaure  wird  durch  Natriumamalgam  nicht  reducirt. 
Durch  Brom  Wasserstoff  wird  sie  in  ein  Hydrobromid,  C9Hi;,02Br, 
übergeführt,  Schmelzp.  133^  (unter  Zereetzung),  und  durch  Brom 
in  Chloroformlösung  in  eine  Substanz  von  der  anscheinenden  Zu- 
sammensetzung C^HigOgBr,  Schmelzp.  185^.  —  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  führt  zu  einem  Stoff  von  der  Formel  CyHjj 
(N  02)0.2,  Schmelzp.  170^,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  —  Eine 
kalte  Auflösung  des  Natriumsalzes  der  Lauronolsaure,  mit  Kalium- 
permanganat oxydirt,  liefert  eine  syrupöse  Säure  C9  H14  O5.  —  Er- 
wärmen der  Lauronolsaure  mit  Schwefelsäure  auf  30  bis  40<^  führt 
zu  vollständiger  Zersetzung  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd.     Kn. 


^)  Chem.  News  77,  210. 
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Samuel  Barnett  Schry ver.  Versuche  über  Camphersäure  ^). 
—  Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  wird  Lauronolsäure  vollständig 
verbrannt.  Auch  durch  Salpetersäure  wird  sie  heftig  unter  Bildung 
von  Oxalsäure  angegriffen;  daneben  entsteht  Nitrocampholacton, 
CaHii02(N02),  Schmelzp.  171®,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
den  meisten  organischen  Lösungsmitteln;  giebt  bei  der  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  Hydroxylaminocampholadon,  CgHjjOa 
(NHOH),  Schmelzp.  148®,  reducirt  Fehling'sche  Lösung  und 
ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte;  geht  bei  der  Oxydation 
mit  FeClj  in  Nitrosocampholadon^  C9Hi8  02(NO),  über,  hellgrüne 
Substanz,  Schmelzp.  117o.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  giebt 
Nitrocampholacton  AminocamphoJadon ,  Cy  Hij^  O.^  (N  Hj) ,  grofse 
perlmutterglänzende  Tafeln  aus  Wasser,  Schmelzp.  39®,  nach  dem 
Verwittern  66®.  Liefert  ein  Chloroplatinat,  [CcjHigOa.NHalsHaPtCle, 
und  läfst  sich  durch  salpetrige  Säure  in  Hydroxycampholacton^ 
Schmelzp.  118®,  überführen.  Durch  Einwirkung  von  Stickstoff dioxyd 
auf  Lauronolsäure  können  nach  einander  das  Nitrosocampholacton 
und  das  Nitrocampholacton  ebenfalls  erhalten  werden.  Auch 
Campholacton  selbst  kann  durch  HNO3  direct  in  die  Nitro- 
verbindung übergeführt  werden.  Kn. 

G.  Blanc.  lieber  die  Constitution  der  Isolauronolsäure  *).  — 
Während  die  Isölauronolsäure  ohne  jede  Zersetzung  bei  248  bis 
249®  überdestillirt,  zersetzt  sie  sich  beim  Erhitzen  im  geschlossenen 
Rohre  auf  300®  nach  der  Gleichung:  C^UuO^  =  Gs^l^a  +  COj 
in  Kohlensäure  und  einen  Kohlenivasserstoff  C3  H14.  Derselbe  bildet 
eine  farblose,  bewegliche,  schwach  nach  Campher  riechende,  unter 
758  mm  Drück  bei  108,5®  siedende,  an  der  Luft  sich  schnell 
oxydirende  Flüssigkeit  und  ist  identisch  mit  dem  von  Damsky^) 
beim  Erhitzen  von  Sulfocamphylsäure  mit  Chlorammonium  er- 
halteneu Kohlenwasserstoffe,  ferner  mit  dem  von  Königs  und 
Meyer*)  beim  Erhitzen  von  Sulfocamphylsäure  mit  Phosphor- 
säure und  Aetzbaryt  im  geschlossenen  Rohre  auf  190*^  gewonnenen 
Kohlenwasserstoffe.  Den  gleichen  Kohlenwasserstoff  erhielt  auch 
Moitessier  bei  der  trockenen  Destillation  von  camphersaurem 
Kupfer  und  wahrscheinlich  auch  Wreden^)  beim  Erhitzen  von 
Camphersäure  mit  Jodwasserstoffsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf 
200®.    Verfasser  stellte  von  diesem  Kohlenwasserstoffe  C8H14  auch 


»)  Chem.  Soc.  J.  73,  569—569;  Chera.  News  77,  198.  —  *)  Bull.  soc. 
chim.  [3]  19,  699—706;  vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  1221  ff,  —  •)  Ber.  20,  2959; 
JB.  f.  1887,  S.  ;908ff.  —  *)  Ber.  27,  3470;  JB.  f.  1894,  S.  1401.  —  *)  Ann. 
Chem.  187,  171. 
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das  schon  von  Damsky  (1.  c.)  beschriebene  Chlorhydrat  und  Di- 
bromid  dar.  Mit  Aluminiumchlorid  und  Säurechloriden  reagirt 
der  Kohlenwasserstoff  in  derselben  Weise  wie  die  Benzolkohlen- 
wasserstoffe. So  wurde  beim  Behandeln  desselben  mit  Aluminium- 
chlorid und  Acetylchlorid  das  Keton  CgHigCOCHj  erhalten^ 
welches  sich  als  identisch  mit  dem  Einwirkungsproducte  von 
Zinkmethyl  auf  Isolauronylchlorid  ^)  erwies.  Durch  eine  4  proc. 
Kaliumpermanganatlösung  wird  der  Kohlenwasserstoff  C^H^  zu 
der  bei  49 '^  schmelzenden  und  von  dem  Verfasser  *)  schon  bei  der 
Oxydation  der  Isolauronolsäure  mit  Chromsäure  gewonnenen  Di- 
tnethylhexanansäure  oxydirt,  welche  Tiemann»)  auch  bei  der  Oxy- 
dation der  /^-Dioxydihydrocampholensäure,  des  Campherisophorons 
und  der  Campholenoxydsäure  erhielt,  und  welche  bei  der  Oxydation 
in  alkalischer  Lösung  mit  Brom  in  die  aa-Dimethylglutarsäure 
vom  Schmelzp.  83,5^  übergeht.  Hiemach  mufs  das  bei  der  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid  auf  den  Kohlen- 
wasserstoff C3H14  entstehende  Ze^on  CgHisCOCH^  die  Constitution 

(CH8),=C[-C(CH3)=(!}(COCH3),  -CHj-djHj],  die  Isolauronolsäure 

die  Constitution  (CH03=C[-C(CH8>=<I)(COOH),  -CHj-6h,]  und 
der  Kohlenwasserstoff  C8Hj4   die  Constitution  (CH;,)a=C[-C(CH:^) 

=CH,  -CHa-CHg]  besitzen.  Der  aus  der  Camphansäure  bezw. 
der  Lauronolsäure  gewonnene,  gegen  120<»  siedende  isomere 
Kohlenwasserstoff  C8H14  müfste  dagegen  nach  der  Formel  (CHa)^ 

=rC[-CH(CH3)-CH,  -CHa-CH]  constituirt  sein.  Wt. 

Ferd.  Tiemann.  Ueber  die  Umwandlung  von  Geraniumsäure 
in  Citronellsäure*).  —  Um  die  von  Tiemann  und  Schmidt*)  auf 
analytischem  Wege  erkannte  Beziehung  zwischen  Geraniumsäure 
(CH8)2C=CH-CH2-CHa-C(CHs)=CH-C02H  und  Citronellsäure 
(Ca02C=CH-CH2-CHa-CH(CH;0-CH2-CO,H  durch  Synthese 
zu  controliren,  wurde  versucht,  die  Geraniumsäure  zu  Citronell- 
säure zu  reduciren.  Mit  Natriumamalgam  und  Wasser  gelingt 
dies  nicht,  wohl  aber  durch  schnelles  Eintragen  von  Natrium  (20  g) 
in  die  kochende  Lösung  von  Geraniumsäure  (20  g)  in  Amylalkohol 
(200  g).  Die  Ausbeute  an  reiner  Citronellsäure  betrug  mehr  als 
60 Proc.  der  Geraniumsäure.     Eigenschaften: 


0  Compt.  rend.  124,  624;  BuU.  soc.  chim.  [3]  17,  730;  JB.  f.  1897, 
S.  1222.  —  «)  BuU.  soc.  ohim.  [3]  19,  533.  --  »)  Ber.  30,  242,  404;  JB.  f* 
1^97,   S.  2242—2251.   —   *)  Ber.  31,  2899—2903;    vgl.  Tiemann,  Ber.  31, 

818—824.  -  *)  JB.  f.  1896,  S.  1492. 
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I  '  Citronellsäure   1 

I     Synthetische       aus  Gitronellol  '  Citronellsäure 
I    Citronellsäure    <  über  das  Oxim  i  von  Tiemann 
-(optisch  inactiv)!      und  Nitril      |  und  Schmidt 
!  bereitet 


Siedepunkt  .... 
Volumgewicbt  .  .  . 
Brechungsindex  nj) 
Molekularrefraction 


157«  (23  mm) 
0,9292  bei  21« 
I    1,4534 
I  49,49 


152»  (18  mm) 
0,9260 
1,4531 
49,64 


143*»  (10  mm) 
0,9308 
1,4545 
49,90 


Die  für  CioH,8  0a|=  berechnete  Molekularrefraction  ist  49,44.  Citro- 
nellsäurenitril  wird  durch  alkoholisches  Kali  schwer  verseift;  als 
Zwischenproduct  kann  man  Citronellsäureamid^  GioH,j)NO,  erhalten, 
das  aus  siedendem  Ligroin  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  81,5  bis  82,5^ 
krystallisirt  und  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Essigester,  Benzol, 
schwer  in  Wasser  löst.  Durch  Destillation  von  Citronellsäure  mit 
Kalk  und  Calciumformiat  .wurde  Citronellal  in  kleiner  Menge 
erhalten.       ,  S. 

L.  Bouveault  Constitution  der  Campholensäuren  und  ihrer 
Derivate  *).  —  Entsprechend  seiner  Campherformel  2)  stellte  Ver- 
fasser für  die  a-  und  ß-Camphölensäure  folgende  Constitutions- 
formeln  auf: 


GHg  GH}{ 
C  CH, 

CH^  C       COOK 

«t-CampholenBäure 


CH,  CHs 
C  CH3 

C    COOH 


(ThT 


CH, 


/S-Campholensäure 

und  wies  nach,  dafs  dieselben  mit  allen  Reactionen  dieser  Säuren 
im  völligen  Einklang  stehen.  Wt 


Säuren  mit  3  At.  Sauerstoff. 

E.  Lambling.  lieber  die  Phenylurethane  der  Ester  und 
Xitrile  einiger  Oxysäuren«).  —  A.  W.  Hof  mann  und  seine 
Schüler  haben  gezeigt,  dafs  sich  das  Phenylisocyanat  mit  zahl- 
reichen Alkoholen  der  fetten  und  aromatischen  Reihe  und  auch 
mit   Phenolen   zu  Phenylurethanen   verbindet.    Gleichwohl  kann 


»)  Bull.  80C.  chim.  [3]  19,  665—673.   —   *)  Daselbst  [3]  17,  990;  JB.  f. 
1897,  S.  2252.  —  •)  Compt  rend.  127,  64-67;  Bull.  bog.  ohim.  [3]  19,  771—779. 
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die  Reaction  keine  allgemeine  sein,  denn  Gumpert^)  fand,  dafs 
PhenyUsocyanat  auf  o-Nitrophenol  nur  schwierig  und  auf  Pikrin- 
säure gar  nicht  reagirt.  Die  Reaction  scheint  also  durch  den 
durch  benachbarte  negative  Gruppen  wachsenden  sauren  Charakter 
des  Alkoholhydroxyls  begrenzt  zu  sein.  Von  diesem  Gesichts- 
punkte aus  hat  der  Verfasser  Phenylisocyanat  auf  eine  Anzahl  von 
Verbindungen  einwirken  lassen,  die  CeH^,  CN,  CO  u.  s.  w.  ent- 
halten, jedoch  in  jedem  Falle  ein  Urethan,  und  zwar  mit  vorzüg- 
licher Ausbeute,  erhalten.  Die  Einzelheiten  der  Darstellungen 
wolle  man  aus  dem  Original  ersehen.  1.  Phenylurethan  des 
Glycolsäureesters^  COaC^Hä-CHa-O-CO-NHCeHg,  wird  aus  Phenyl- 
isocyanat und  Glycolsäureester  bei  130®  erhalten.  Es  krystallisirt 
aus  Aether-Petroläther  in  seidenglänzenden,  langen,  mikroskopi- 
schen Prismen  vom  Schmelzp.  65<>,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform,  wenig  in  Wasser.  Kocht  man  es  einige  Augen- 
blicke mit  der  berechneten  Menge  Aetznatron  und  säuert  an,  so  wird 
das  Phenylurähan  der  Glycolsäure,  COOH-CHa-O-CO-NHC.H,, 
in  mikroskopischen  vierseitigen  Täf  eichen  vom  Schmelzp.  134  bis  135<> 
erhalten,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Aether,  weniger  in 
Chloroform,  wenig  in  Wasser.  2.  Phenylurethan  des  Glycölsäure- 
nitrils^  CN-CHa-O-CO-NHCeHg,  bildet  sich  aus  den  Componenten 
bei  1300.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Aether-Petroläther  werden 
lange,  mikroskopische,  zu  Sternen  gruppirte  Prismen  erhalten,  die 
bei  74  bis  Tö®  schmelzen  und  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  lösen.  3.  Phenylurähan  des  Müchsäureesters, 
COaCaHä-CI^CEO-O-CO-NHCßHj.  Bildungstemperatur  160  bis 
180^  Röthliches,  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  und  Aether 
lösliches  Oel,  das  sich  beim  Destilliren  unter  Bildung  von  Di- 
phenylharnstoff  zersetzt.  Beim  Vermischen  mit  etwa  lOproa 
Natronlauge  erstarrt  es  zu  einer  Krystallmasse  vom  Phenylurethan 
des  Natriumladats,  C02Na-CH(CH3)-0-CO-NHC6H6,  welches 
aus  heifsem  Alkohol  in  langen  mikroskopischen  Prismen  krystalli- 
sirt. Salzsäure  fällt  aus  seiner  wässerigen  Lösung  das  Phenyl- 
urethan der  Milchsäure,  C02H-CH(CH3)-C-CO-NHCeH,,  in 
unregelmäfsigen  mikroskopischen  Blättchen  vom  Schmelzp.  139 
bis  140®,  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Cliloro- 
form,  aus  dem  es  in  feinen  Nadeln  krystallisirt.  4.  Phenylurethan 
des  Trichlormilchsäureesters,  CO2C2H,-CH(CCl0-O-CO-NHC6H6.' 
Bildungstemperatur  180  bis  190^.  Das  anfangs  ölige  Product 
krystallisirt  langsam.    Durch  Umkrystallisiren  aus  einer  Mischung 


»)  JB.  f.  1885,  S.  592. 
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von  Aether  (1  Thl.)  und  Petroläther  (4  Thln.)  werden  mikroskopische 
Nadeln  vom  Schmelzp.  51,5<>  erhalten,  die  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform,  ein  wenig  in  heifsem  Wasser  lösen.  Durch 
Verseifung  wird  direct  ein  inneres  Anhydrid  erhalten  i).  5.  PhenyU 
urethan  des  TricMormüchsäurenitrils,  CN-CH(CCl:0-O-CO-NHC6H6, 
aus  Chloralcyanhydrat  und  Phenylisocyanat  bei  130  bis  140®.  Aus 
Aether-Petroläther  (1:4)  als  krystallinisches  Pulver  vom  Schmelzp. 
115  bis  116®  erhalten,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 
6.  Phenylurethan  des  ß-OxybuUersäureesters^  CCjCaHä-CHg-CH 
(CH3)-0— CO-NHCßHß,  wird  wie  das  des  Milchsäureesters  erhalten 
und  bildet  ein  röthliches,  nicht  destillirbares  Oel,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  7.  Phenylurethan  des 
«-  Oxyisobiätersäureesters,  COaCaH.-CCCttO^-O-CO-NHCeHß. 
Bildungstemperatur  180®.  Krystallisirt  aus  Petroläther  (mit  etwas 
Aether)  in  langen,  seidenglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  77,5®, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform.  Bei  der  Verseifung 
wird  theils  a-QxyisobuUersäureanilid,  (CH3)2C(OH).CO.NHCeH6, 
in  glimmerartigen  Blättchen  vom  Schmelzp.  130®  erhalten  J^),  theils 
das  Phenylurethan  der  a-OxyisobuMer säure,  COgH-C  (CHs)2— 0-CO 
-NHCeHß,  mikroskopische  Prismen  und  Nadeln  vom  Schmelzp. 
129®,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Chloroform. 
8.  Phenylurethan  des  Phenylglycölsäureesters,  COaC2H;>-CH(C6H5) 
-O-CO-NHCßH,«).  Bildungstemperatur  130  bis  140®.  Krystalli- 
sirt aus  Aether-Petroläther  in  kleinen  blumenkohlartigen  Gruppen 
mikroskopischer  Nadeln  vom  Schmelzp.  93®,  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform.  Einen  Augenblick  mit  der  zur  V erseif ung 
erforderlichen  Menge  Natronlauge  gekocht,  liefert  es  theils  PhenyU 
glycdanüid,  C6H5-CH(OH)-CO-NHC6H,  *),  das  sich  beim  Erkalten 
ausscheidet  und  aus  Alkohol  in  glänzenden,  mikroskopischen, 
rautenförmigen  Blättchen  vom  Schmelzp.  146®  krystallisirt,  theils 
das  Phenylurethan  der  Phenylglycolsäure,  C0.2H-CH(C6H-,)0-CO 
-XHCßHs,  welches  beim  Ansäuern  der  Mutterlauge  in  mikro- 
skopischen Nadeln  vom  Schmelzp.  146®  ausfällt,  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  wenig  in  Petroläther.  Seine  Lösung  in  Soda- 
lösung verwandelt  sich  sogleich  in  eine  Masse  von  Krystallnadeln 
des  Nairiumsaljzes,  9.  Phenylurethan  des  Phenylglycolsäurenitrils, 
CN-CH(C«H,)-0-C0-NHC6H,.  Bildungstemperatur  110®.  Kry- 
stallisirt aus  Aether-Petroläther  in  Nadeln  oder  mikroskopischen 

^)  Lambling,  BuU.  boc.  chim.  [3]  19,  779.  —  «)  Vgl.  Tigerst edt, 
JB.  f.  1892,  S.  1897.  —  ■)  In  Compt.  rend.  befinden  eich  in  diesem  Ab- 
schnitt einige  Irrthümer.  —  *)  Vgl.  Hall  er,  JB.  f.  1895,  S.  1729;  Compt. 
rend.  121,  189. 
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Prismen  vom  Schmelzp.  105^,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform- 
Verfasser  hat  ferner  Phenylisocyanat  auf  eine  Anzahl  tertiärer 
Alkohole  einwirken  lassen.  I.  Phenylurethan  des  Trimethylcarbinols, 
(CHa)3C-0-CO-NHC6H,,  bildet  sich  bei  HO«  und  krystallisirt 
aus  Petroläther  in  leichten  Nadeln  vom  Schmelzp.  134  bis  135^ 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform.  IL  Phenylurethan  des 
Amylenhydrats,  C2H5-C(CH,)a-0-CO-NHCeH5,  bildet  sich  neben 
ziemlich  viel  Diphenylhamstoff  beim  Erhitzen  von  Phenylisocyanat 
mit  Amylenhydrat  (Siedep.  101  bis  104°)  auf  135^  und  krystalli- 
sirt aus  Petroläther  in  feinen,  bei  42^  schmelzenden  Nadeln,  die 
sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Petrol- 
äther lösen.  IIL  Beim  Erhitzen  von  Phenylisocyanat  mit  Pinakon 
auf  150  bis  160^  entweicht  viel  Kohlensäure,  während  eine  pfeffer- 
minzartig riechende-  Flüssigkeit  destillirt.  Gleichzeitig  entsteht 
viel  Diphenylhamstoff.  Ein  Urethan  konnte  nicht  isolirt  werden.   Ä 

Thomas  Purdie  und  G.  Druce  Lander.  Die  Einwirkung 
von  Alkyljodiden  auf  Silbermalat  und  auf  Silberlactat  i).  —  Die 
Verfasser  haben  früher  ^)  gezeigt,  dafs  das  hohe  Drehuugsvermögen 
der  Producte  aus  Silbermalat  und  Aethyljodid^  sowie  Isapropyljodid 
darauf  zurückzuführen  ist,  dafs  gleichzeitig  die  Ester  der  stärker 
activen  Alkyloxybernsteinsäure  entstehen.  Aehnlich  verhält  sich 
das  Silbersalz  der  inactiven  Milchsäure.  Mit  Isapropyljodid  ent- 
steht der  Ester  der  normalen  oder  Isopropoxypropionsäure  in  be- 
trächtlicher Menge.  Die  Substanz  liefs  sich  ähnlich  wie  das 
Aepfelsäurederivat  von  dem  beigemengten  Milchsäureester  trennen. 
Auch  bei  der  Einwirkung  von  Aethyl Jodid  auf  inactive  Milchsäure 
entsteht  etwas  Aethoxypropionsäure^  aber  in  so  geringer  Menge, 
dafs  eine  Isolimng  nicht  möglich  war.  Einige  inactive  Aethoxy- 
Propionsäuren  wurden  durch  Alkaloide  gespalten,  wobei  sich  ergab, 
dals  die  Säuren  weit  stärker  activ  sind  als  Milchsäure.  Da  die 
Bildung  der  Aethoxysäuren  bei  dieser  Reaction  eine  allgemeine 
ist,  kann  man  dieselbe  nicht  zur  Darstellung  von  Estern  der  Oxy- 
säuren  anwendeu.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf 
Silbertartrat  tritt  eine  analoge  Reaction  ein,  die  verursacht,  dals 
die  entstandenen  Weinsäureester  scheinbar  eine  abnorme  hohe 
Drehung  besitzen.  Kn. 

Thomas  Purdie  und  G.  Druce  Lander.  Optisch  active 
Alkyloxypropionsäuren  •^).  —  Die  aus  dem  Silbersah  und  AlkyU 
Jodiden    dargestellten   Milchsätireester    zeigen    ein    weit    höheres 

0  Cheni.  Soc.  J.  73,  287-301;  Chem.  News  77,  163.  —  «)  JB.  f.  1896, 
S.  159,  802.  —  ^)  Chem.  Soc.  J.  73,  862-878;  Chem.  News  78,  251. 


optisch  active  Alkyloxypropionsäaren.    Antimonnatriumlactat.      1019 

Drehungsvermögen  als' die  nach  anderen  Methoden  gewonnenen. 
Verfasser  yermutheten,  dafs  hei  der  Darstellung  aus  dem  Silber- 
salz Älkyloxypropionsäuren  als  Nehenproducte  mitgebildet  würden, 
und  dafs  diese  die  stäricere  Activität  der  so  gewonnenen  Producte 
bewirkten.  Um  ihre  Hypothese  zu  prüfen,  untersuchten  Verfasser 
die  I-Meihcxy-,  d-ÄeÜioxy-  und  d-Propoxifpropionsäuren^  ihre 
Natrium-  und  Calciumsalze,  sowie  das  Baryum-  und  Silbersalz  der 
d-Aethoxypropionsäure  hinsichtlich  ihres  Drehungsvermögens.  Die 
AeOhersäuren  wurden  dargestellt  aus  n-Chlorpropionsäureestern  und 
yatriunHÜkylaten.  Die  erhaltenen  racemischen  Ester  wurden  ver- 
seift und  die  Säuren  vermittelst  der  Morphin--  oder  Cinchonidin- 
salze  in  ihre  optisch  activen  Componenten  zerlegt.  Es  zeigte  sich, 
dafs  durch  Einführung  eines  Alkyls  an  Stelle  des  alkoholischen 
Wasserstoffatoms  das  Drehungsvermögen  der  Milchsäure  bedeutend 
erhöht  wird.  Die  Molekularrotation  von  Alkalilactaten  in  ver- 
dünnter wässeriger  Lösung  beträgt  14,5o,  die  des  Natriumäthoxy- 
propionats  68,77o.  Auch  das  Molekulargewicht  des  eingetretenen 
Alkyls  beeinflufst  das  Drehungsvermögeu,  indem  dasselbe  mit  zu- 
nehmendem Gewicht  eine  deutliche  Steigerung  erfährt.  [Methyl 
:  Aethyl :  Propyl  =  65,56 :  68,77 :  79,82.]  Kn, 

C.  H.  Boehringer  u.  Sohn  in  Nieder-Ingelheim  a.  Rh.  Dar- 
stellung von  Doppelverbindungen  aus  Antimonlactat  und  Lactaten 
der  Alkalien,  Erdalkalien  und  Erdmetalle.  D.  R.-P.  Nr.  989391). 
—  Zur  Gewinnung  antimonreicher  Ladate  trägt  man  Antimonoxyd 
in  die  Lösung  der  Lactate  eines  Alkalis,  Erdalkalis  oder  Erd- 
metalls ein.  Änti7nonnatriumlactat ,  Sb  0 .  (C^  H-,  03)2 .  Na  Cg  H5  0;^ , 
erhält  man  beispielsweise  durch  Digeriren  von  käuflichem  Anti- 
monoxyd (1  Mol.)  mit  einem  Gemisch  von  Milchsäure  (2  Mol.)  und 
Xatriumlactat  (4  Mol.).  Sd, 

N.  Kromer.  Beitrag  zur  Kenntnifs  der  Jalapinolsäure  2).  — 
Die  mit  dem  Namen  Jcdapinöl säure  belegte,  durch  Einwirkung 
von  Mineralsäuren  auf  das  Harz  der  sogenannten  falschen  Jalape 
entstehende  fettartige  Säure  wurde  einer  Untersuchung  unter- 
zogen, die  zu  folgenden  Resultaten  führte:  Die  Jalapinolsäure  ist 
eine  Oxyhexadecylsäure  [Hexadekanolsäure] ^  C^^HazOs^  Schmelzp. 
67  bis  68®,  die  mit  der  normalen  Hexadekanolsäure  nicht  identisch, 
sondern  derselben  isomer  ist.  Bei  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid auf  die  Ester  dieser  Säure  kann  der  Hydroxylwasser- 
stoff    durch    die   Acetylgruppe    ersetzt   werden.     Die    erhaltenen 


»)  Patentbl.  19,  758.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  57,  448—466. 
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Äcetylderivate  von  der  Zusammensetzung  Ci5Hso.(OCOCH3).COOR 
sind  flüssig  und  im  luftverdünnten  Raum  unzersetzt  flüchtig.  Die 
Oxysäure  addirt  nicht  Brom;  jedoch  wird  sie  durch  Brom  sub- 
stituirt  und  liefert  flüssige  Bromirungsproducte  nicht  einheitlicher 
Natur.  Durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  wird  die  Oxysäure 
in  eine  Hexadecylsäure  ^  CieHsaOa,  Schmelzp.  65  bis  66®,  über- 
geführt, die  mit  keiner  der  bekannten  Säuren  derselben  Zusammen- 
setzung identisch  ist.  Durch  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat 
in  alkalischer  Lösung  wird  die  Jalapinolsäure  in  Methyläthylessi{f' 
säure,  Sebacinsäure  und  in  eine  der  Sebacinsäure  vielleicht  isomere 
Säure  vom  Schmelzp.  89  bis  91^  zerlegt.  Verfasser  schreibt  auf 
Grund  seiner  Untersuchungen  der  Jalapinolsäure  folgende  Con- 
stitutionsformel  zu: 

^^^^>CH .  CH(OH) .  C^oH^o .  COOK. 

Aulser  den  bereits  genannten  wurden  durch  die  Arbeit  noch 
folgende  neuen  Verbindungen  dargestellt:  Silbersalz,  CieH^iOjiAg, 
aus  der  durch  NH^  neutralisirten  Säure  durch  Fällung  mit  AgNOs; 
Jalapinolsäuremethylesier,  CisHjo.OH.COOCHa,  glänzende,  farb- 
lose Blättchen,  Schmelzp.  50  bis  51;  Aethylester,  derbe,  nadei- 
förmige, centimeterlange  Gebilde,  Schmelzp.  47  bis  48®.        Kn, 

Rudolph  Fittig.  lieber  Umlagerungen  bei  den  ungesättigten 
Säuren.  Dritte  Abhandlung.  Umlagerung  ungesättigter  a-Oxy- 
säuren  zu  Hydrof ui'ancarbonsäuren  ^).  —  In  der  zweiten  Ab- 
handlung 2)  ist  gezeigt,  dafs  ungesättigte  a-Oxysäuren  mit 
/3,y- Doppelbindung,  R-CH=:CH-CH(OH)COOH,  durch  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  glatt  in  die  isomeren  y- 
resp.  a-Ketonsäuren  übergehen.  Es  fragte  sich,  wie  sich  ungesättigte 
a-Oxysäiu'en  verhalten  würde,  in  denen  die  Doppelbindung  weiter 
vom  Carboxyl  entfernt  ist.  Dies  wurde  an  einer  oc-Oxyheptensäure, 
der  Methylallylmilchsäure,  CH2=CH~CH2-CH3-C(CH3)OH-COOH, 
untersucht.  Diese  wird  von  Alkalien  nicht  angegriffen,  aber  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  quantitativ  in  eine  isomere,  sehr  flüchtige 
Säure  verwandelt,  die  weder  Brom  addirt,  noch  mit  Phenylhydrazin 
oder  nascirendem  Wasserstoff  reagirt,  folglich  weder  eine  un- 
gesättigte noch  eine  Ketonsäure,  sondern  nur  Dimethylhydrqfuran^ 
carbonsäure  sein  kann.  Man  kann  annehmen,  dafs  in  der  Methyl- 
allylmilchsäure  zunächst  durch  Aufnahme  von  Wasser  (H  -I-  OH) 
die  Doppelbindung  gelöst  und  aus  der  so  entstehenden  a-d-Dioxy- 
säure  durch  Wasseraustritt  Ringbildung  stattfindet: 


0  Ann.  Chem.  303,  165—183.  —  «)  JB.  f.  1897,  S.  2037. 
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Methylallylmilchsäure 

CH-CH, 

H,0 


GH.— CH     C<(.qJjjj 
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Dimethylhydrofnrancarbonsäure. 
Eine  ganz  analoge  Reaction  ist  die  von  JckylU)  und  Behalt) 
aufgefundene  Bildung  von  Dimethylhydrofuran  aus  Diallyl.  Es 
ist  danach  wahrscheinlich,  dafs  auch  die  Bildung  der  Dehydro- 
schleimsäure  und  der  Brenzschleimsäure  aus  Schleimsäure  oder 
Zuckersäure  und  die  Entstehung  von  Furfurol  aus  den  Penta- 
glycosen  durch  Ringbildung  aus  den  in  «J-Stellung  befindlichen 
Hydroxylen  bedingt  ist.  Die  erste  Phase  der  Reaction  könnte  sein : 
HO— CH— CHOH  HO— CH— GHOH 

HOCO— CH    CH— COOH    =    HOCO— CH    CH— GOOH  +  H,0 

OH    OH  0 

Zuckersäure,  Schleimsäure  Dioxyhydrofurandicarbonsauren. 

Aus  der  a-5-Oxysäure  aus  Methylallylmilchsäure  (s.  oben)  könnte 
auch  ein  fi-Lacton  entstehen.  Lactone  wurden  jedoch  nicht  beob- 
achtet. Man  darf  jetzt  schliefsen,  dafs  auch  bei  den  früher  unter- 
suchten ungesättigten  Oxysäuren  die  Doppelbindung  durch  An- 
lagerung von  Wasser  aufgehoben  wird,  und  dafs  aus  den  so 
entstehenden  ay-  oder  «Ä-Dioxysäuren  Oxylactone  (die  dann  weiter 
in  Ketonsäuren  verwandelt  werden)  oder  Hydrofurancarbonsäuren 
entstehen : 


«  y 


ad 


CH,— CH— OH 
CH,  CO 


I 


CH,— CH— OH 
CH,  CO 

Y 

GH,- CH, 
=  CH,  CH-COOH  + 


+  H,0, 

ÖH   OH 
CH,-CH, 

CH,  CH-COOH  =  CH,  CH-COOH  +  H,0. 

.  OH     OH  0  Ä 

Harold  de  Haven-Boyd.  Methylallylmilchsäure  und  Di- 
methylliydrofurancarbonsäure  s).  —  Zur  Gewinnung  der  Methyl- 
allylmilchsäure diente  das  AUylaceton  von  Zeidler*)  und  Wolff '^). 

»)  Ber.  22,  Ref.  564.  —  «)  Daselbst.  —  «)  Ann.  Chem.  303,  171—183. 
—  *)  JB.  f.  1877,  S.  689.  —  *)  JB.  f.  1880,  S.  822. 


1022    MethylallylmilchBäure,  Umwandlang  in  Dimethylhydrofaranoarbonsäare. 

Zur  Vermeidung  von  Verlusten  wurde  das  Product  der  Einwirkung 
von  Bromallyl  auf  Acetessigester  und  Natriumäthylat  nach  Ab- 
filtriren  vom  Bromnatrium  und  Abdestilliren  des  Alkohols  direct 
mit  überschüssiger  verdünnter  Kalilauge  gekocht  und  das  AUyl- 
aceton  mit  Wasserdampf  abdestillirt  Siedep.  128  bis  130*.  Die 
Ueberführung  des  Ketons  in  Oxynitril  durch  Cyankalium  und 
Salzsäure  bei  — 5®  gelingt  nur  partiell,  und  das  unveränderte 
Keton  lälst  sich  nicht  von  dem  Nitril  trennen.  Daher  wurde  das 
Gemenge  in  der  Kälte  mit  ätherischer  Salzsäure  behandelt  Auch 
diese  Beaction  verläuft  sehr  langsam.  Die  Salmiakausscheidung 
beginnt  erst  am  dritten  bis  vierten  Tage  und  ist  erst  nach  14  Tagen 
vollendet.  Die  wässerige  Lösung  wurde  noch  oft  mit  Aether  ge- 
schüttelt. Die  späteren  Auszüge  hinterliefsen  beim  Verdunsten 
3Iähylallylmüchsäureamid,  CHa=CÖ-CH2-CHj,-C(OH)(CH:0CONH„ 
als  dicke,  neutrale  Flüssigkeit,  die  im  Exsiccator  krystallisirte. 
Aus  Aether-Ligroin  krystallisirt  es  in  grolsen,  monoklinen  Tafeln 
vom  Schmelzp.  7P.  Es  ist  in  Wasser,  Chloroform  und  Benzol 
leicht,  in  Aether  schwer,  in  Ligroin  nicht  löslich.  Die  vermittelst 
ihres  Calciumsalzes  gereinigte  MethyldUylmüchsäure^  C7H12O3,  ist 
eine  dicke,  farblose  Flüssigkeit,  die  auch  bei  — 16®  flüssig  bleibt 
Sie  nimmt  im  Vacuum  sehr  langsam  an  Gewicht  ab  in  Folge  von 
AnhydridbilduAg  (da  sie  sich  alsdann  in  Wasser  nicht  mehr  klar 
löst).  Mit  Wasserdampf  ist  sie  etwas  flüchtig.  Das  charakteristische 
Caiciumsah,  (C7Hii03)2Ca  +  IVaHaO,  scheidet  sich  beim  Ver- 
dunsten seiner  wässerigen  Lösung  auf  dem  Wasserbad  in  blätterigen 
Krystallen  ab.  Die  bei  20®  gesättigte  wässerige  Lösung  enthält 
4,94  Proc.  wasserfreies  Salz;  in  der  Hitze  ist  es  schwerer  löslich, 
sehr  wenig  in  95 proc.  Alkohol.  Das  Baryumsah,  (CjHhOa^Bsl, 
ist  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  erst  aus  der  syrupdicken 
Lösung  in  Nadeln.  Besser  krystallisirt  man  es  aus  heilsem,  ver- 
dünntem Alkohol.  Das  Silbersah  ist  in  Wasser  und  auch  in 
Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Die  Säure  verbindet  sich  in  Chloro- 
formlösung leicht  mit  Brom  zu  Methyldibrompropyhnilchsäure^ 
CHjBr-CHBr-CH,-CH,-C(OH)(CE0COOH,  die  aus  Aether  oder 
Chloroform  und  Ligroin  in  Aggregaten  farbloser  Prismen  vom 
Schmelzp.  107®  krystallisirt.  Sie  ist  in  Aether,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  ziemlich  leicht,  in  Ligroin  und  Benzol  wenig 
löslich.  Natriumamalgam  wirkt  auf  Methylallylmilchsäure  nicht 
ein.  Kochende,  selbst  30 proc.  Natronlauge  verändert  sie  selbst 
nach  30  Stunden  nicht  Dagegen  wird  sie  durch  vierstündiges 
Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  (1  conc.  :  2  Wasser)  glatt  in 
die  isomere  Dimetlußhydrofurancarhonsäure  (s.   oben)  verwandet 
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Andere  Substanzen,  speciell  Lactone,  entstehen  hierbei  nicht.  Die 
neue  Säure  ist  flüssig  (auch  bei  — 16«),  siedet  constant  bei  228^ 
und  ist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  merklich  flüchtig, 
sehr  leicht  mit  Wasserdampf.  In  Wasser  und  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  ist  sie  leicht  löslich.  Das  sehr  charakteristische 
Calciumscäe^  (C7HiiO;,)2Ca  +  2H2O,  wird,  da  es  in  heifsem  und 
kaltem  Wasser  ziemlich  gleich  löslich  ist,  am  besten  krystallisirt 
erhalten,  indem  man  die  heifs  gesättigte  Lösung  mit  dem  gleichen 
Volumen  95proc.  Alkohol  versetzt.  Schöne  weilse  Nadeln.  Die 
bei  20^  gesättigte  wässerige  Lösung  enthält  15,48  Proc.  wasser- 
freies Salz  (also  fast  viermal  so  viel  als  vom  methylallylmilch- 
sauren  Salz).  Das  BaryumsaU^  (C7Hii03)2Ba  +  H2O?,  ist  so 
löslich,  dafs  es  sich  erst  aus  der  syrupdicken  Lösung  im  Vacuum 
in  kleinen  Körnchen  abscheidet.  Zusatz  von  Alkohol  befördert 
die  Abscheidung  nicht.  Das  Sübersah^  CyHnOsAg,  fällt  aus  der 
Lösung  des  Calciumsalzes  durch  Silbemitrat  als  flockiger  Nieder- 
schlag und  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  viel  schwerer 
löslich  als  das  der  isomeren  Säure.  Wie  schon  oben  erwähnt 
wurde,  reagirt  die  Säure  weder  mit  Brom  noch  mit  Natrium- 
amalgam oder  Phenylhydrazin.  Beim  Destilliren  ihres  Calcium- 
salzes mit  Kalk  scheinen  Dimethylhydrofuran  (Siedep.  93<^)  und 
Methylbutylketon  (Siedep.  127^)  zu  entstehen,  doch  bedarf  dies 
noch  der  Bestätigung.  S. 


Ketonsäuren. 


L.  Claisen.  lieber  die  Einwirkung  von  Alkohol  entziehenden 
Mitteln  auf  einige  Acetale^).  —  Das  Acetal  des  Acetessigesters, 
der  Diäthoxybuttersäureester,  wird  nach  einer  früheren  Mit- 
theilung •^)  beim  Destilliren  unter  gewöhnlichem  Druck  fast  voll- 
ständig in  Alkohol  und  Aethoxycrotonsäureester  zerlegt:  CH3 
.C(0C,H5),.CH,.C02C,H,  =  CHs.CH(OC2H5):CH.C02C,H:, 
•j-CsHjOH.  Diese  Alkoholabspaltung  erfolgt  auch  bei  anderen 
Acetalen,  aber  nicht  so  leicht  wie  bei  den  Acetalen  der  1,3-Keton- 
säureester,  also  nicht  bei  blofser  Destillation;  meist  mufs  mit 
einem  alkoholentziehenden  Mittel,  wie  Mischungen  von  Phosphor- 
säureanhydrid oder  organischen  Säurechloriden  mit  tertiären 
Aminen  (Pjrridin  oder  Chinolin)  erwärmt  werden.  —  Das  Acetal 
des   Brenzirmibensäwreesters ,    C  Hg .  C  (0  C2  ^C)2 .  C  O2  Ca  H5 ,    siedet 


^)  Ber.  31,  1019—1021.  —  *)  Ber.  29,  1006;  JB.  f.  1896,  S.  849. 
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ziemlich  unzersetzt  bei  190  bis  19P.  Behandlung  mit  Phosphor- 
säureanhydrid  führt  es  mit  einer  Ausbeute  von  etwa  80  Proc.  der 

Theorie  in  den  a-Aähoxyacrylsäureester.GRz'Ci^Gt^ej-C^^CAy 
über,  ein  farbloses  Liquidum  vom  Siedep.  180^,  welches  bei  der 
Verseifung  die  schön  krystallisirende  a-Aethoxyacrylsäwre^  CH, 
:C(0CaH,).C02H  (Schmelzp.  62^),  giebt  Die  Ton  Otto  und  von 
Merz  beschriebene  Aethoxyacrylsäure  ist  wahrscheinlich  die 
/J-Aethoxyacrylsäure.  —  Das  Acetal  des  ÄcetophenonSy  C^Ilft 
.C(OCaH5)a.CH8,  vom  Siedep.  212  bis  216%  zerfällt  bei  der  De- 
stillation zu  einem  gewissen  Betrage  in  Alkohol  und  den  Mowh 
äihyläther,  C^ll:,,C{OCiIl^):G}l^,  welcher  ein  farbloses  Oel  vom 
Siedep.  209  bis  21 1<)  bildet;  es  kann  glatt  aus  dem  Eeton  durch 
Behandlung  mit  Pyridin  und  Acetylchlorid  erhalten  werden. 
Durch  Acetylchlorid  allein  wird  das  Acetal  unter  stürmischem 
Aufkochen  zu  Triphenylbenzol  condensirt.  —  Das  Acetal  des  Ace- 
tonSy  CH3.C(OC2Hr,).2.GH3,  vom  Siedep.  114^  liefert  beim  Kochen 
mit  Phosphorsäureanhydrid  und  Chinolin  fast  die  berechnete  Menge 
von  dem  Mofwäihyläther,  CH8.C(0CaH,):CHa  (Siedep.  59  bis  62«). 
Der  aus  dem  Dimethylacetal  auf  dieselbe  Weise  darstellbare  Mono- 
niähyläther,  CH8.C(OCH3):CH8,  siedet  bei  38®.  —  Vinyläthyläther, 
CHa :  CH(OC2H5),  entsteht  aus  dem  gewöhnlichen  Acetal  und 
siedet  bei  35  bis  36°.  Die  Alkoholabspaltung  findet  hier  weniger 
leicht  statt  als  in  den  vorbeschriebenen  Fällen;  auch  in  dieser 
Hinsicht  scheinen  also  die  Aldehydacetale  erheblich  beständiger 
als  die  Ketonacetale  zu  sein.  Min. 

Robert  Schiff,  lieber  die  tautomeren  Formen  der  a-Keton- 
säureester »).  —  Wie  Verfasser  gezeigt  hat,  werden  die  Keto- 
formen  der  Benzalanilin-/3-ketonsäureester  und  ähnlicher  Verbin- 
dungen unter  dem  Einflüsse  minimaler  Mengen  trockenen 
Natriumäthylates  in  die  entsprechenden  Enolformen  umgewandelt 
Es  lag  deshalb  die  Vermutliung  nahe,  dafs  die  synthetisch  mit- 
telst Natriumäthylat  darstellbaren  sogenannten  a-Ketonester,  wie 
Oxalessigester,  Acetylbrenztraubensäureester,  Benzoylbrenztrauben- 
säureester  und  ähnliche  Enolformen  darstellen,  welche  bisher 
meist  nur  für  die  Natriumverbindungen  dieser  Ester  angenommen 
worden  sind.  Dafs  die  freien,  mittelst  Natriumäthylat  syntheti- 
sirten  Ester  jedoch  thatsächlich  die  Enolformen  darstellen,  d.  h. 
ungesättigte  a-Oxysäureester  sind,  folgt  aus  den  Resultaten  der 
spectrometrisclien  Untersuchungen  von  Brühl,  aus  der  Eigen- 
schaft der  Ester,   sogar  in  Benzollösung  mit  ätherischem  Eisen- 

»)  Ber.  31,  1304—1306. 
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Chlorid  sofort  kräftige  Färbungen  zu  geben,  und  aus  der  vom 
Verfasser  beobachteten  Fähigkeit  der  Ester,  sich  mit  Chloral  zu 
Ghloraliden  zu  verbinden,  ähnlich  wie  Aethylidenmilchsäureester, 
CH5.CH(OH).COaCaH6,  mit  Chloral  das  Chloralid 

--^''^ 
CHa.CH.COO.CH.CCl, 

liefert  *).  —  Acetylhrenztraubensäurechlordlid  (Chloralid  der  Aceton- 

oxalsäure), 

CHa.CO.CHiC.COO.CH.CCls, 
entsteht  durch  Erhitzen  von  Acetylbrenztraubensäureester  mit 
überschüssigem  Chloral  im  Rohr  auf  100®,  scheidet  sich  aus 
Benzol  in  kleinen,  harten,  glänzenden  Krystallen  vom  Schmelzp. 
137  bis  138*^  aus  und  ist  in  heilsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
ziemlich  löslich.  —  Beneaylhrenztravbensäwrechloralid  (Chloralid 
der  Acetophenonoxalsäure), 

CeH, .  CO  .  CH :  C.  COO  .  CH . CCl^, 
aus  Benzoylbrenztraubensäure  und  Chloral  bei  150®,  scheidet  sich 
aus  Benzol  auf  Ligroinzusatz  in  derben,  farblosen  Krystallen  vom 
Schmelzp.  197  bis  198®  aus.  —  Oxalessigester  giebt  ein  öliges 
Chloralid.  —  Die  ohne  Natriumäthylat  entstehende  Brenztrauben- 
säure  giebt  keine  Färbung  mit  Eisenchlorid  und  ist,  wie  es  scheint, 
eine  wahre  Ketoverbindung.  Min, 

S.  Ruhemann  u.  K.  C.  Browning.  Bildung  von  ^-Keton- 
ßäureestern  2).  —  Unter  Anwendung  der  Michaerschen  Methode 
der  Darstellung  von  jS-Ketonsäureestem  durch  Combination  von 
i^atriumacetessigester  mit  Estern  ungesättigter  Säuren  wurden 
folgende  Verbindungen  dargestellt:  a-ÄcetotricarhaHylsäureäthyl- 
ester,  CH3  .CO.  CH(COOC2H0.CH.(COOCaH,).CH2.COOC2H5, 
aus  Natriumacetessigester  und  Äethylfuniarat  ^  Siedep.n  187  bis 
188®.  Bildet  durch  Einwirkung  von  concentrirtem  wässerigem 
Ammoniak  ein  Triamid,  CH3 .  CO  .  CH  .  (CONHj)  .  CH(CONH, 
.  C  Hj  (0  0  N  Hj) ,  farblose ,  sich  bald  schwärzende  Prismen, 
Schmelzp.  248®.  —  Acetäthyltricarballylsäureäthylester,  CH3.CO 
.  C(CaH,)(COOC2H6)  .  CH(COOC2H5)  .CH, .  COOC2H5,  aus  Na- 
triumäthylacetessigester  und  Aethylfwmarat  ^  farbloses  Oel,  Siedep.» 
194  bis  196®.  —  U'BenzayJtricarballylsäureäthylester^  CgHß.CO.CH 
(COOC2H,).CH(COOC8H,).CHa.COOC,H5,  aus  Natriumbenzoyl- 

»)  Vpl.  Wallach,  Ann.  Chem.  193,  1;  JB.  f.  1878,  S.  688  f.  —  «)  Chem. 
Soc  J.  73,  121— m ;  Chem.  News  78,  250. 
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essigester  und  AetJiylfuinarat^  grün  fluorescirendes  Oel,  Siedep*,« 
244  bis  245 0.  —  o^Aeetobutantetracarbonsät^eäthylester,  CH3  .CX).CH 
(COOC,H6).CH(COOCaHo).CH(COOC,H,).CH,.COOC2H5,  aus 
Natriumacetessigester  und  Aconüsäureäthylestery  hellgelbes,  grün 
fluorescirendes  Oel,  Siedep.io  222  bis  223®.  —  AcetonyltricarbaTlyl- 
säure,  CH8.C0.CH,.CH(C00H).CH(C00H).CHa.C00H,  aus 
der  vorangehenden  Verbindung  durch  längeres  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  erhalten.  Langsam  erstarrendes  Oel.  —  Aceto^ 
lenzoylmesaeonsäureäthyhstery  CeH, .  CO .  CH . (COCH3) .  C(COOCaHä) 
=rCH(COOC2H6),  aus  Natriumbenaoylaceton  und  CKtorfufnarsäure- 
ester^  zähes,  gelbes  Oel,  Siedep.io  233  bis  235^  —  Benzoylaceton 
und  Aethylf  umarat  bei  Gegenwart  Ton  Natriumäthylat  konnten  nicht 
zu  entsprechender  Reaction  gebracht  werden.  Kn. 

Robert  Selby  Morrell  und  James  Murray  Crofts.  Ein- 
wirkung von  Eisenchlorid  auf  Ketonsäureesteri).  —  Beim  Zusatz 
einer  absolut  ätherischen  Lösung  von  Ferrichlorid  zu  einer 
ätherischen  Lösung  von  KetophenyJparaconsäureäthylester  scheidet 
sich  ein  rothes,  leicht  erstarrendes  Oel  von  der  wahrscheinlichen 
Zusammensetzung  feCl2(Ci3Hii0.s)  ab.  Dasselbe  wird  durch 
Wasser  zersetzt  unter  Bildung  des  basischen  Eisensalzes  des  Keto- 
phenylparaconsäureesters,  Fe(OH)(Ci3H„05)2  und  FeCl,.  —  Der 
Aethylester  des  Lactons  der  Oxalcitronensäure  giebt  mit  FeCls 
in  absolutem  Aether  ein  rothes,  nicht  erstarrendes  Oel  von  der 
wahrscheinlichen  Zusammensetzung  FeCl3.Ci4Hi809.  Verliert  im 
Vacuum  langsam  HCl  und  giebt  bei  Behandlung  mit  Wasser  das 
Ferrisalz  des  Lactons  des  üxalcitronensäureesters  Fe(Ci4Hi7  0y)s 
neben  FeClg.  Aus  Acetessiyester  und  Benzaldiacetessigester  werden 
durch  wasserfreies  FeCl»  purpurfarbene  Oele  erhalten.  Kn, 

Louis  Simon.  Ueber  zwei  Farbreactionen  der  Pyrotrauben- 
säure-).  —  Hierüber  wurde  bereits  im  vorigen  Jahre  aus  anderer 
Quelle  berichtet  3).  S. 

R.  iS.  Morel  1  und  J.  M.  Crofts.  Notiz  über  die  Enol-  und 
Ketonform  des  Acetessigesters  *).  —  Das  bei  der  Einwirkung 
wasserfreien  Ferrichlorids  auf  Acetessigester  sich  bildende  purpur- 
rothe  Oel  wird  durch  Wasser  bei  Gegenwart  von  Aether  in  Ferri- 
chlorid und  die  Ketonform  des  Esters  zerlegt.  Der  Ester  liegt 
hier  in  der  Ketonform  vor,  wie  die  Prüfung  nach  Schiff  und 
und  Bertini'»)  ergab.    Der  Benzalanilinacetessigester  (Schmelzp. 

0  Chem.  Soc.  J.  73,  345—350;  Chem.  News  77»  149.  —  •)  Bull.  soc. 
chim.  [3]  1«,  294—297.  -  ^)  JB.  f.  1897,  S.  1231;  vgl.  auch  Bela  v.  Bitto. 
JB.  f.  1Ö92,  S.  2573.  —  -)  Chem.  News  77,  235.  —  '")  Ber.  31,  207;  vgl.  das 
folgende  Referat. 
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78<>)  besitzt  Zusammensetzuiig  und  Eigenschaften  der  Eetonform. 
Die  tautomere  Umlagerung  wird  wahrscheinlich  durch  Salzsäure 
bedingt,  die  bei  der  Zersetzung  der  Ferrichloridverbindung  durch 
Wasser  frei  wird  und  die  Enolform  in  die  Ketonform  überführt 
—  Bei  der  Einwirkung  von  Ferrichlorid  auf  Benzaldiacetessig- 
ester  entsteht  nur  in  Benzol-^  nicht  aber  in  alkoholischer  Lösung 
ein  purpurrothes  Oel,  das  auch  in  fester  Form  gewonnen  wurde 
und  näher  untersucht  werden  soll.  Qthr. 

Robert  Schiff.  Schöidung  der  beiden  desmotropen  Formen 
des  Acetessigesters  *).  —  Nach  der  Ansicht  von  Knorr*)  ist  der 
Acetessigester  bei  mittlerer  Temperatur  ein  im  Gleichgewichts- 
zustande befindliches  Gemisch  von  Keto-  und  Enolformen.  Bringt 
man  zu  dem  Ester  kleine  Mengen  einer  Substanz,  welche  nur  auf 
die  eine  der  desmotropen  Formen,  z.  B.  die  Ketoform,  einwirkt 
{Phenylhydrazin,  Hydroxylamin),  so  wird  diese  Form  durch  Um- 
setzung theilweise  dem  Gemische  entzogen,  und  der  Gleichgewichts- 
zustand gestört;  zur  Wiederherstellung  desselben  wird  ein  Theil 
der  Enolform  sich  ketisiren.  Neue  Mengen  der  reagirenden  Sub- 
stanz werden  neue  Störungen  des  Gleichgewichts  zur  Folge  haben, 
welches  letztere  durch  weitere  Ketisirung  der  Enolform  wieder- 
hergestellt werden  wird,  und  so  mufs  das  Spiel  fortgehen,  bis 
(bei  Gegenwart  genügender  Substanz)  die  ganze  Menge  des  Esters 
sich  in  die  Ketoform  verwandelt  und  als  solche  reagirt  haben 
wird.  Eine  Scheidung  der  beiden  Formen  wird  nur  mittelst 
solcher  Reactiouen  möglich  sein,  welche  sich  in  gleicher  Weise 
und  mit  gleicher  Leichtigkeit  mit  beiden  desmotropen  Formen 
abspielen  können.  Hierzu  schienen  zwei  Wege  geeignet:  die  An- 
lagerung von  Benzalanilin  und  ähnlichen  Basen  auf  Acetessigester 
und  die  von  Hantzsch  und  Knoevenagel  untersuchte  Ver- 
kettung zweier  Moleküle  Acetessigester  durch  ein  Molekül  eines 
Aldehydes  bei  Gegenwart  kleiner  Mengen,  besonders  secundärer 
Aminbasen.  Die  erstere  Reaction  führte  in  der  That  zur  Isolirung 
des  Anlagerungsproductes  von  Benzalanilin  und  Acetessigester  in 
drei  isomeren  Formen.  Erstes  Isomere^  CujünOaN,  bildet  sich 
beim  Zusammenreiben  von  molekularen  Mengen  Acetessigester  und 
Benzalanilin  in  einer  mit  Wasser  gekühlten  Schale  und  scheidet 
sich  aus  Benzol  auf  Zusatz  von  Ligroin  in  kugeligen,  weifsen 
Krystallaggregaten  ab;  Schmelzp.  93  bis  95<>.  Zweites  Isomere, 
CiyHaiOgN,  entsteht  durch  Vermischen  von  einem  Molekular- 
gewicht Benzalanilin  mit  zwei  Molekulargewichten  Acetessigester 


>)  Ber.  31,  206—209.  —  •)  Ber.  30,  2389;  JB.  f.  1897,  S.  1312. 
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und  wird  aus  Benzol  auf  Zusatz  von  Ligroin  in  schneeweifsen, 
Yoluminösen  Erystallmassen  gefällt;  Schmelzp.  103®.  Drittes  Iso- 
mere^ CieHjjOjN,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Benzyliden- 
anilin  (1  Mol.)  auf  Acetessigester  (2  Mol.)  bei  Gegenwart  von 
Piperidin  (etwa  0,2  g),  scheidet  sich  aus  Benzol  auf  Zusatz  von 
Ligroin  als  weilses,  ziemlich  compactes  Krystallmehl  aus; 
Schmelzp.  78<^.  Die  drei  Isomeren  sind  bimolekular  und  optisch 
inactiv.  Von  den  drei  Isomeren  ist  nach  Verfasser  das  bei  78® 
schmelzende  die  Ketoform,  das  bei  103®  schmelzende  die  Enol- 
form  und  das  bei  95<>  schmelzende  die  Keto-Enol- Mischform. 
Letztere  lälst  sich  leicht  synthetisch  erhalten  durch  Umkrystalli- 
siren  eines  Gemenges  der  bei  78<^  und  103®  schmelzenden  Iso- 
meren. Die  Mischform  95®  stellt  einen  Gleichgewichtszustand  dar, 
welcher  sowohl  durch  theilweise  Enolisirung  der  bei  78<^  schmel- 
zenden Ketoform,  als  auch  durch  theilweise  Ketisirung  der  bei 
103°  schmelzenden  Enolform  leicht  zu  erreichen  ist.  Durch  Er- 
hitzen auf  dem  Wasserbade  mit  verdünntem,  etwa  30  proc.  Wein- 
geist oder  mit  verdünntem  Methylalkohol  oder  durch  häufiges 
Umkrystallisiren  aus  gewöhnlichem  Weingeist  oder  durch  längeres 
Erwärmen  über  den  Schmelzpunkt  wird  sowohl  das  bei  78<>,  ak 
auch  das  bei  103®  schmelzende  Isomere  in  das  bei  93  bis  95® 
schmelzende  Isomere  umgewandelt,  während  eine  umgekehrte  Ver- 
wandlung unter  keinen  Umständen  möglich  gewesen  ist  Mit  etwa 
35-  bis  40  proc.  Alkohol  und  etwas  Eisenchlorid  geschüttelt,  giebt 
die  Mischform  95»  sowohl,  als  auch  die  Enolform  103®  rasch  tief 
kirschrothe  Färbung,  während  unter  denselben  Bedingungen  die 
Ketoform  78®  oft  stundenlang  gelb  oder  orange  bleibt  und  sich 
nur  langsam,  wohl  durch  Enolisation,  röthei  Concentrirter  Alkohol 
scheint  die  Enolisation  zu  begünstigen  und  giebt  ziemlich  rasch 
die  rothe  Färbung.  Kaustische  und  kohlensaure  Alkalilösungen 
benetzen  die  Ketoform  78»  nicht,  wohl  aber  die  Enolform  103«', 
welche  aufgeschwämmt  und  zum  Theil  auch  gelöst  wird.  Die 
drei  reinen  Verbindungen  sind  übrigens  im  festen  Zustande,  be- 
sonders bei  Ausschlufs  directen  Sonnenlichtes,  sehr  beständig  und 
können  beliebig  lange  aufbewahrt  werden.  Min, 

Robert  Schiff.  Ueber  die  tautomeren  Formen  des  Acet- 
essigesters  und  ähnlicher  Verbindungen  i).  —  In  Fortsetzung 
seiner  Untersuchungen  über  die  tautomeren  Formen  des  Acet- 
essigesters 2)  hat  Verfasser  gefunden,  dafs  anscheinend  ganz  all- 
gemein   Spuren    von    Piperidin    die    Enolformen    ketisiren    und 


^)  Ber.  31,  601-609.  —  «)  Vgl.  vorstehendea  Referat. 
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Spuren  von  Natriumäthylat  die  Ketoformen  enolisiren.  Setzt  man 
z.  B.  zu  einer  kalten  Benzollösung  der  bei  103^  schmelzenden 
Enolform  des  Benzalanilinacetessigesters  oder  auch  der  bei  95® 
schmelzenden  Mischform  ein  paar  Tropfen  Piperidin  und  fällt 
nach  24  Stunden  mit  Ligroin,  so  erhält  man  reine  Ketoform  vom 
Schmelzp.  78  bis  79®;  oder  setzt  man  einem  äquimolekularen 
Gemische  von  Keto-Enol-Acetessigester,  welches  sich  zu  der  Misch- 
form  vereinigen  würde,  eine  Spur  gepulverten,  alkoholfreien  Na- 
triumäthylats  hinzu,  so  erhält  man  die  Enolform  vom  Schmelzp. 
1030.  Zur  Darstellung  der  Ketoform  vom  Schmelzp.  78''  ist  es 
unnöthig,  2  Mol.  Acetessigester  anzuwenden.  Man  erhält  dieselbe 
einfacher  durch  Zusatz  von  Piperidin  zu  einem  äquimolekularen 
Gemisch  der  Ingredientien.  In  Folge  der  enolisirenden  Wirkung 
des  Natriumäthylats,  welches  sich  bei  der  Darstellung  des  Acet- 
essigesters  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigester  bildet, 
besteht  frisch  bereiteter  Acetessigester  aus  reiner  Enolform  und 
stellt  deshalb  den  Oxycrotonsäureester  dar.  Der  Enolacetessig- 
ester  ist  sehr  beständig,  bleibt  bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Drucke  unverändert  und  giebt  das  Benzalanilinadditions- 
product  vom  Schmelzp.  103  bis  104<*.  Hingegen  scheint  die  Keto- 
form des  freien  Acetessigesters  weniger  beständig  zu  sein  und 
geht  bei  der  Destillation  in  ein  Gemisch  von  Keto-  und  Enol- 
formen  über.  Ueberläfst  man  nämlich  reinen  Enolester  unter 
Zusatz  von  etwas  Piperidin  einige  Zeit  sich  selbst  und  destillirt 
dann  den  Ester  ab,  so  erhält  man  ein  Product,  welches  mit  Ben- 
zalanilin  die  bei  95  bis  96^  schmelzende  Mischform  liefert,  also 
ein  Keto-Enolgemisch  ist  —  Die  Acetessigesterpiperidinsynthesen 
nach  Hantzsch  gehen,  wie  es  scheint,  nur  mit  der  Enolform  vor 
sich.  Roher  EnoUBenzalanüinacetessigester  vom  Schmelzp.  103^ 
ging  bei  fünf-  bis  sechsmonatlichem  Aufbewahren  von  selbst  voll- 
ständig in  den  von  Lachowicz»)  beschriebenen  Biphenylhihydro- 
bicarboliUidinsäureester  vom  Schmelzp.  156  bis  157o, 

/C(C00C,H,):C.CH3 
CeH,.CH/  >N.ß.H, 

\C(C00C,H,):C.CH3, 

über,  während  dieser  Vorgang  weder  an  der  Keto-  noch  an  der 
Mischform  beobachtet  werden  konnte.  —  Bezüglich  der  Eisen- 
chloridreaction  bemerkt  Verfasser,  dafs  die  Färbungen  mit  Eisen- 
chlorid zwar  durch  das  Vorhandensein  einer  Hydroxylgruppe  in 
der  Verkettung  —  C(OH):C  —  bedingt  sind,  dafs  aber  die  rela- 


»)  Monatsh.  Chem.  17,  350;  JB.  f.  1896,  S.  1381  f. 
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tiyen  Intensitäten  der  Färbungen  kein  Mafs  für  die  Concentration 
dieser  Gruppen  abgeben,  weil  hier  die  durch  die  Lösungsmittel 
und  besonders  durch  die  Feuchtigkeit  bedingte  Dissociation  eine 
wichtige  Rolle  spielt.  So  gab  z.  B.  48  Stunden  über  Chlorcalcium 
getrockneter  Keto-EnoUAcetessigester  (de  Haen)  in  Benzollösung 
mit  ätherischem  Eisenchlorid  nur  eine  helle  gelbrothe  Färbung, 
während  dasselbe,  aber  nicht  getrocknete  Handelsproduct  unter 
gleichen  Bedingungen  eine  tief  dunkle  rothviolette  Färbung  zeigte. 
—  Die  drei  isomeren  Benzalanilinacetessigester  sind  gegen  che- 
mische Eingriffe,  besonders  gegen  Basen  und  Säuren,  sehr  un- 
beständige Körper;  doch  gelang  es,  mit  denselben  chemische 
Umsetzungen  unter  Beibehaltung  ihrer  speciellen  Form  auszu- 
führen. —  Spaltung  der  taidomeren  Additionsprodude.  Efiolfornu 
Wird  Enol- Benzalanilinacetessigester  vom  Schmelzp.  103  bis  104® 
mit  Alkohol  überdeckt  und  eine  Spur  gepulverten  Natriummethy- 
lats  zugefügt,  so  tritt  langsam  durch  eine  fermentartige  Wirkung 
des  Aethylats  Lösung  ein.  Nach  24  stündigem  Stehen  in  der 
Kälte  fällt  man  mit  Eisstückchen  und  etwa  3  Vol.  Wasser.  Es 
scheidet  sich  ein  bald  erstarrendes  Oel  aus,  während  die  Flüssig- 
keit freies  Anilin  enthält.  Das  Reactionsproduct  ist  als  ein  EnoU 
Phenylcarbinolacetessigester,  C18H16O4,  aufzufassen,  welcher  nach 
der  Gleichung: 

C«H,.CH.NH.CeH,  CeH,.CH.OH 

CH3.C(0H):C.C00C,H,  CH,.C(OH):C.COOC,H» 

entsteht,  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Ligroin  in  weilsen, 
seideglänzenden,  langen  Krystallfäden  vom  Schmelzp.  149,5  bis 
150®  erhalten  wird  und  mit  Eisenchlorid  langsam  eine  rothviolette 
Färbung  giebt.  Ketoform.  Die  nach  den  gleichen  Verfahren  er- 
haltene Ketoform  des  Phenylcarbinolacetesstgesters^ 

C.H,.CH.OH 

CHa.CO.CH.COOCjH,, 
schmilzt  bei  133  bis  134®.  Mischform.  Das  auf  gleiche  Weise 
entstehende  Product,  Ci3Hie04,  schmilzt  bei  120®  und  ist  in  allem 
den  beiden  anderen  Isomeren  analog.  Läfst  man  die  Körper 
Ci8Hi,.04  bei  ihrer  Darstellung  zu  lange  (zwei  bis  drei  Tage)  in 
Berührung  mit  dem  natriumäthylathaltigen  Alkohol,  oder  fügt 
man  ohne  vorherigen  Eiszusatz  das  Wasser  hinzu,  so  erhält  man 
stets  dasselbe  reine  Enolderivat  vom  Schmelzp.  149,5  bis  150®. 
Ebenso  entsteht  beim  Erwärmen  aller  drei  Formen  des  Phenyl- 
carbinolacetessigesters  mit  Essigsäureanhydrid  stets  dieselbe  AcetyU 
verhindtmg^  Ci^Hi^jOg,   vom   Schmelzp.  150  bis   151®,   die   wahr- 
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schemlich  das  Derivat  der  Enolform  ist.  Dafs  die  beobachteten 
Isomerien  der  drei  Benzalanilinacetessigester  wirklich  der  Keton* 
gmppe  and  nicht  etwa  der  asymmetrischen  Kohlenstoff  enthalten- 
den Benzylanilingruppe  CgHs.CH.NH.CöHs  zuzuschreiben  sind, 
beweist  die  Thatsache,  dafs  der  letztere  Gruppe  enthaltende,  aber 
nicht  ketonartige  Anüin-Benealmahnsäureesier ^  CgHj.NH.CH 
(C«H-,).CH(COOC2H5)2,  keiner  Isomerisation  fähig  ist  —  Auch 
der  Benzoylessigester  verbindet  sich  spontan  mit  Benzalanilin,  und 
es  gelingt  leicht,  die  beiden  tautomeren  Formen  des  Additions- 
productes  zu  isoliren.  Die  Ketof orm,  C6H6.NH.CH(C6H5).CH 
(C02C,H5).CO.C^H6,  wird  direct  aus  dem  äquimolekularen  Ge- 
misch der  Componenten  erhalten  und  scheidet  sich  aus  Benzol 
auf  Zusatz  von  Ligroin  in  gelblich  weifsen  Krystallen  vom 
Schmelzp.  101*  aus;  wird  in  Benzollösung  vom  ätherischen  Eisen- 
chlorid nicht  gefärbt;  die  alkoholische  Lösung  röthet  sich  da- 
gegen nach  Zusatz  von  Eisenchlorid  langsam  und  schwach,  beim 
Erwärmen  rasch  und  intensiv,  in  Folge  theilweiser  Umlagerung 
der  Keto-  in  die  Enolform,  CeH5.NH.CH(C8H5).C(CO.,C2H,):C 
(0H).C6H:,.  Letztere  bildet  sich  aus  Benzoylessigester  und  Ben- 
zalanilin  bei  Gegenwart  einer  Spur  gepulverten  Natriumäthylates, 
bildet  Krystalle  vom  Schmelzp.  122^,  wird  beim  Zerdrücken  stark 
elektrisch  und  färbt  sich  in  Benzollösung  mit  ätherischem  Eisen- 
chlorid sofort  tiefroth.  —  Der  aus  Benzaldehyd  und  Acetessig- 
ester  bei  Gegenwart  von  Piperidin  erhaltene  BenzcHdiacetessigester^ 
C10H24O61  stellt  die  Ketof orm  dar  und  giebt  selbst  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Die  aus  der  Ketoform 
durch  Behandeln  mit  Natriumäthylat  gewonnene  Enolform  bildet 
eine  schneeweifse,  voluminöse  Krystallmasse,  giebt  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Eisenchlorid  sofort  eine  grünlich  violette  Färbung  und 
geht  beim  Trocknen  an  der  Luft  wieder  in  den  gewöhnlichen,  bei 
150®  schmelzenden  Ketoester  über.  Min, 

Robert  Schiff.  Ueber  einige  tautomere  Formenpaare  1).  — 
Wie  Verfasser  gezeigt  hat  %  wird  der  Benzaldiacetessigester  durch 
Natriumäthylat  in  den  entsprechenden  Enolester  umgewandelt. 
Ganz  ähnlich  verhält  sich  der  Äethtjlidendiacetessigester^  welcher  sich 
bequem  erhalten  läfst,  wenn  man  unter  Wasserkühlung  2  Mol. 
Acetessigester  und  1  Mol.  Acetaldehyd  mit  etwa  2  Vol.  Alkohol 
mischt,  etwas  Piperidin  hinzufügt  und  nach  24  Stunden  Eisstücke 
und  Wasser  zusetzt;    alsbald  gesteht   die   Flüssigkeit  zu   einem 


')  Ber.  3t  1388—1896.  —  ')  Vgl.  vorstehende  Referate. 
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Erystallbrei  von  fast  reinem  Ester.  Die  Verbindung  ist  eine 
Eetoform,  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  und  schmilzt  bei 
78  bis  79®.  Durch  Kochen  mit  Alkohol  oder  durch  Einwirkung 
von  Natriumäthylat  entsteht  die  Enolform,  welche  lange,  glänzende 
Nadeln  bildet,  mit  kaltem  Alkohol  und  Eisenchlorid  sogleich  eine 
tief  violette  Färbung  giebt,  sich  aber  beim  Trocknen  wieder  keti- 
sirt.  Die  Condensationsproducte  aromatischer  Aldehyde  mit  aro- 
matischen Aminen  verbinden  sich  alle,  mit  Ausnahme  der  vom 
Salicylaldehyd  sich  ableitenden  Basen,  mit  den  /3-Ketonsäuree8tem 
und  können  daher,  wie  das  Benzalanilin,  zur  Fixirung  der  tauto- 
meren  Formen  dieser  Ester  benutzt  werden.  Acetessigester  und 
Benjsal'ß'Naphtylamin.  Die  Enolform  giebt  ein  Additionsprodudy 
CasHagOsN,  vom  Schmelzp.  100  bis  10 1<^,  welches  sich  aus  Benzol 
auf  Zusatz  von  Ligroin  als  weilser,  krystallinischer  Niederschlag 
abscheidet.  Die  Ketof orm  des  Additionsproductes,  CjsHjjOsN, 
entsteht  bei  Gegenwart  von  Piperidin  und  schmilzt  bei  74  bis  lb\ 
Aus  diesem  Körper  spalten  Spuren  von  Natriumäthylat  /3-Naphtyl- 
amin  ab  unter  Bildung  des  Phenylcarbinolacetessigesters.  —  Der 
Acetondicarbonsäureester  ist  ein  Gemisch  von  Keto-  und  Enol- 
formen  und  verbindet  sich  mit  2  Mol.  Benzalanilin.  Der  Ketodi- 
henzalanüindicarbonsävi/reester^ 

CeH,.CH.NH.CeH,         CeH,.CH.NH.CeH, 
COOC,H,.CH CO CH.COOC.H,, 

bildet  sich  bei  Gegenwart  von  Piperidin  und  stellt  einen  weifsen, 
mikrokrystallinischen  Körper  vom  Schmelzp.  117  bis  118®  dar.  Die 
Keto-Enöl'Mischform  des  Additionsproductes^  CafiHseOjNj,  scheidet 
sich  aus  den  vermischten  Benzollösungen  des  Esters  und  des 
Benzalanilins  aus  und  schmilzt  bei  134<^.  Die  Enolform  des 
Additionsproductes,  CgjHgeOßNa,  scheidet  sich  als  weifser,  mikro- 
krystallinischer  Niederschlag  vom  Schmelzp.  139®  ab,  wenn  Aceton- 
dicarbonsäureester (2  Mol.)  und  Benzalanilin  (2  Mol.)  in  Benzol- 
lösungen gemischt  werden.  —  Benzdldiacetondicarbonsäureester^ 
CeHß .  CH  [CHCCOjCaHs)  (CO.CHa.COaGaHs)^,  entsteht  durch 
Condensation  von  Acetondicarbonsäureester  mit  Benzaldehyd  in 
alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Piperidin,  bildet  Kry- 
stalle  vom  Schmelzp.  130®  und  spaltet  sich  schon  beim  Umlösen 
aus  siedendem  Alkohol  in  die  Componenten.  —  Ketobenzalanilin' 
acetylaceton,  CigHigOgN,  bildet  sich,  wenn  dem  äquimolekularen 
Gemisch  von  Acetylaceton  und  Benzalanilin  etwas  Piperidin  zu- 
gesetzt wird;  es  schmilzt,  aus  Benzol  mittelst  Ligroin  gefällt,  bei 
83  bis  840.    Die  Keto-Enol-Mischform  des  Anlagerungsproductes, 
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Ci^HigOjN,  entsteht  bei  der  obigen  Reaction  ohne  Zusatz  von 
Piperidin,  schmilzt  bei  103^  und  giebt  in  Benzollösung  mit  äthe- 
rischem Eisenchlorid  eine  intensiv  rothe  Färbung.  Wird  dieselbe 
Reaction  in  Gegenwart  von  einer  Spur  trockenen  Natriumäthylats 
vorgenommen,  so  bildet  sich  ein  aus  Benzol  mit  Ligroin  in  glän- 
zenden, weifsen  Nadeln  ausfallender  Körper^  CigHigOjN,  welcher 
bei  109<>  schmilzt,  mit  Eisenchlorid  tief  dunkelrothe  Färbung 
zeigt  und  die  Enolform  der  drei  Isomeren  darstellt.  —  Das  bei 
Gegenwart  von  Piperidin  dargestellte  Benzddiacetylaceton  vom 
Schmelzp.  167  bis  168o  stellt  die  reine  Ketoverbindung  dar  und 
giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Durch  kurzes  Erwärmen 
und  Abkühlen  werden  die  alkoholischen  Lösungen  enolisirt  und 
geben  alsdann  mit  Eisenchlorid  intensive,  rothviolette  Färbung. 
Der  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Natriumverbindung  durch 
Säuren  abgeschiedene  Körper  giebt  in  feuchtem  Zustande  starke 
Eisenchloridreaction ,  die  sich  beim  Trocknen,  ganz  verliert.  — 
Benzoylaceion,  Das  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  dar- 
gestellte und  mit  Eisenchlorid  intensiv  sich  färbende  Benzoylaceton 
besteht  hauptsächlich  aus  der  Enolform.  Bei  Gegenwart  von 
Piperidin  und  bei  Wasserbadtemperatur  entsteht  nicht  Benzalanilin, 
sondern  ein  Polymeres  der  Ketoform  des  Additionsproductes, 
(CjjHjiOaN)»,  in  Form  eines  weifsen,  amorphen,  in  Benzol  fast 
unlöslichen  Körpers  vom  Schmelzp.  172  bis  173o.  Die  Enolform 
des  Anlagerungsproductes,  CasHjiOaN,  entsteht,  wenn  dem  ge- 
schmolzenen Gemisch  von  Benzoylaceton  und  Benzalanilin  eine 
Spur  trockenen  Natriumäthylats  zugefügt  wird;  sie  bildet  weifse, 
harte  Krystalle  (aus  Ligroin)  vom  Schmelzp.  83  bis  84o  und  giebt 
mit  ätherischem  Eisenchlorid  in  Benzol  sofort  starke,  dunkelrothe 
Färbung.  Benzalaceton,  Dibenzalaceton  und  deren  Derivate  wer- 
den in  Benzollösung  durch  minimale  Spuren  von  trockenem 
Natriumäthylat  rasch  und  vollständig  in  hochschmelzende,  poly- 
mere  Verbindungen  umgewandelt.  Min. 

Karl  Schaum.  Zur  Tautomerie  des  Acetessigesters ').  — 
Nach  R.  Schiff  >)  addirt  sich  Acetessigester  bei  Gegenwart  einer 
Spur  von  Natriumäthylat  an  Benzalanilin  unter  Bildung  einer 
Enolverbindung;  bei  Anwesenheit  einer  geringen  Menge  von 
Piperidin  wird  dagegen  die  entsprechende  Ketoform  gebildet, 
während  beim  Fehlen  dieser  Zusätze  eine  Mischform  entsteht 
Diese  Form  wird  von  Schiff  als  ein  Gleichgewichtszustand  auf- 
gefatst.  Nach  Schiff  wirken  Natriumäthylat  und  Piperidin  ferment- 


0  Ber.  31,  1964—1967.  —  «)  Vgl.  vorstehende  Referate. 
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artig;  Spuren  von  Piperidin  ketisiren  die  Enolform,  Spuren  von 
Natriumäthylat  enolisiren  die  Ketoform.  Nach  Verfasser  findet 
eine  Verschiebung  des  Gleichgewichts  durch  eine  katalytische 
Wirkung  der  genannten  Substanzen  nicht  statt;  wenn  diese  über- 
haupt auf  eine  tautomere  Form  einwirken,  so  kann  es  nur  in  der 
Weise  geschehen,  dafs  sie  die  Geschwindigkeit  der  Herstellung 
des  Gleichgewichtes  —  in  gleicher  Weise  bei  beiden  Formen  — 
beeinflussen.  Min. 

Wilhelm  Wislicenus.  üeber  basische  Kupferverbindungen 
des  Acetessigesters  und  Benzoylessigesters  i).  —  Wie  Verfasser 
früher  beobachtet  hat,  liefern  Dicarboxylglutaconsäureester  >)  und 
Formylphenylessigester »)  basische  Kupferverbindungen.  Analoge 
Körper  können  aus  Acetessigester  und  Benzoylessigester  erhalten 
werden,  wenn  man  die  neutralen  Kupferverbindungen  dieser 
Ketonester  mit  trockenem  Methylalkohol  kocht.  Die  Reaction  ver- 
läuft nach  der  Gleichung:  COg CiH-, . CH :  C(CHs) .  0 . Cu . 0 .  C(CHs) 
:  CH .  CO,aHß  +  CHs  OH  =  CO^CaH, .  CH :  C  (CHg) .  0 .  Cu .  0 .  CH, 
-\-  CHg .  CO .  CHo .  C Og Cj Hß.  Dieser  Vorgang  ist  ein  umkehrbarer 
und  endigt  in  einem  Gleichgewichtszustand,  der  von  der  Concen- 
tration  des  freien  Acetessigesters  im  Methylalkohol  abhängig  ist 
Während  nun  das  basische  Methylat  in  reinem  Methylalkohol  un- 
verändert löslich  ist,  wird  es  von  anderen  Lösungsmitteln,  z.  B. 
Benzol,  wieder  in  die  neutrale  Kupferverbindung  zurückverwandelt 
Auch  beim  Erwärmen  mit  freiem  Acetessigester  geht  das  basische 
Methylat  in  die  neutrale  Kupferverbindung  über.  —  Zur  Darstel- 
lung des  Kupferacetessigesters,  CuHigOöCu,  wird  eine  ätherische 
Acetessigesterlösung  (1:2)  mit  der  berechneten  Menge  einer  wäs- 
serigen Kupferacetatlösung  (1:15)  erschöpfend  durchgeschüttelt  In 
der  Aetherschicht  scheidet  sich  etwa  die  Hälfte  der  ganzen  Aus- 
beute an  Kupferverbindung  aus.  Man  filtrirt  diese  ab  und  schüttelt 
nun  das  ätherische  Filtrat  nochmals  mit  der  Kupferacetatlösung, 
indem  man  dieselbe  gleichzeitig  mit  Natronlauge  abstumpft,  bis 
die  Reaction  nur  noch  schwach  sauer  ist.  So  erhält  man  aber- 
mals eine  ansehnliche  Menge  Kupferacetessigester,  so  dafs  die 
Ausbeute  im  Ganzen  90  Proc.  der  Theorie  übersteigt.  Aus  heifsem 
Benzol  krystallisirt  die  Verbindung  in  grünen  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  192  bis  193^  Das  basische  Methylat  des  Kupferacet- 
essigesters^ C7H,j04Cu,  hinterbleibt  als  blauer  Rückstand,  wenn 
man  die  grüne  Verbindung  mit  der  zehnfachen  Menge  absolutem 


')  Ber.  31,  3151-3158.  —  «)  Daselbst,  S.  140.   —   ■)  Ann.  Chem.  291, 
212;  JB.  f.  1896,  S.  830  u.  1282  f. 
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Methylalkohol  kocht  Es  löst  sich  in  viel  heilsem  absolutem 
Methylalkohol  unverändert  mit  blauer  Farbe  auf  und  krystallisirt 
beim  Abkühlen  in  Form  kleiner,  blauer  Nädelchen;  es  verflüssigt 
sich  unter  fortschreitender  Zersetzung  und  Braunfärbung  zwischen 
156  und  175<>.  —  Die  Darstellung  des  neuirdlen  KugferbenzayU 
essigesters  ergiebt  nach  dem  obigen  Verfahren  85  Proc.  der  theo- 
retischen Menge.  Der  Ester  krystallisirt  aus  Benzol  in  grünen 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  182  bis  183^  Durch  Kochen  mit  der 
sofachen  Menge  absolutem  Methylalkohol  erhält  man  das  basiscJie 
Methylat  des  Kupferbenzoylessigesters^  C1JH14O4CU,  welches  aus 
einem  Gemisch  gleicher  Theile  von  Aethyl-  und  Methylalkohol  in 
mikroskopisch  kleinen,  blauen  Nädelchen  krystallisirt,  die  keinen 
bestimmten  Schmelzpunkt  besitzen,  sondern  sich  beim  Erhitzen 
ganz  allmählich  zersetzen.  Beim  Kochen  mit  Benzol  erfolgt  die 
Rückumwandlung  des  basischen  Methylates  in  die  neutrale  Kupfer- 
verbindung. Min. 

K  Knoevenagel.  Ueber  den  Chemismus  der  condensirenden 
Wirkung  des  Ammoniaks  und  organischer  Amine  bei  Reactionen 
zwischen  Aldehyden  und  Acetessigester  1).  —  Ammoniak  und  alky- 
lirte  Ammoniake  bewirken  bekanntlich  Condensationen  zwischen 
Aldehyden  und  Acetessigester.  Bei  diesen  Synthesen  erhält  man 
je  nach  den  Reactionsbedingungen  bald  stickstoffhaltige,  bald 
stickstofffreie  Producte.  Um  den  Chemismus  dieser  Reactionen 
aufzuklären,  hat  Verfasser  eine  Reihe  von  Versuchen  unternommen, 
welche  gemeinsam  mit  den  Beobachtungen  von  Hantzsch^)  und 
C  Beyer')  folgende  Reactionsgesetze  erkennen  lassen.  I.  Es  ent- 
stehen stickstoffhaltige  Producte  (Dihydropyridinderivate)  von  der 

Formel : 

COOC,Ha.C      C.CHa 

1.  Wenn  Aldehyd,  Acetessigester  und  freies  Ammoniak  auf  ein- 
ander einwirken: 

2CO0C,H,.CH,.C0.CH«  +  R.CHO  +  NH«  =  3H,0  +  (A). 

2.  Wenn  Aldehydaramoniak  auf  Acetessigester  einwirkt : 

2COOC,H,.CH,.CO.CH3  +  R.CH(OH).NHg  =  3H,0  +  (.4), 
oder  wenn  Hydramide  (Trialkylidenbisamine)  auf  Acetessigester 
reagiren: 

eCOOC.H^.CH^.CO.CH,  +  (R.CHXN,  +  NH,  =  6H,0  +  3(^). 


»)  Ber.  31,  738—748.  —  «)  Ann.  Chem.  215,  8;  JB.  f  1882,  S.  491  ff. 
•)  Ber.  24,  1662;  JB.  f.  1891,  S.  846  f. 


1036  Condensation  von  Acetessigester  mit  Aldehyden. 

Dabei    mufs    naturgemäfs    noch    1  Mol.    Ammoniak    mitwirken. 

3.  Aus  Aldehyd  und  /S-Amidocrotonsäureester: 

2C00CjH,.CH:C(NH,).CH3  +  R.CHO  =  H,0  +  NH,  +  (A), 

4.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Gemenge  von  Alkyliden- 
acetessiges.tern  und  Acetessigester: 

C00C,H,.C.C0.CH3  4-  NHa  +  COOC.H,.CH,.CO.CH,  =  2H,0  +  (A) 

R.CH. 

5.  Durch  Einwirkung  von  Alkylidenacetessigestern  auf  /3-Amido- 
oder  /S-Monoalkylamido-Crotonsäureester : 

COOC.Hs.C.CO.CH,  +  C00C,H5.CH:C(NH,).CH,  =  H,0  +  (Ä) 

R.CH. 

II.  Es  entstehen  stickstofffreie  Producte,  und  zwar  bilden  sich  — 
bei  höheren  Temperaturen  —  Alkylidenbisacetessigester. 
C00C,H5.CH.C0.CH, 

R.CH  =  (B), 

COOC.H,.CH.CO.CH, 
bei  niederen  Temperaturen  Alkylidenacetessigester: 
COOC,H,.C.CO.CH, 

R.CH 

1.  Aus  Gemengen  von  Aldehyd  und  Acetessigester  unter  der  Ein- 
wirkung von  Monoalkyl-  oder  Dialkylaminen  (bei  niederen  Tem- 
peraturen auch  von  Ammoniak): 

2COOC,H5.CH,.CO.CH,  +  R.CHO  =  H,0  +  (B) 
COOC.H,.CH,.CO.CH,  -f  R.CHO  =  H,0  +  (D). 

2.  Aus  Alkylidenbisdialkylaminen  und  Acetessigester: 

2C00CgH,.CH,.C0.CH,  +  R.CH:(NR^,  =  2NHR,  +  (B) 
C00C.H,.CH,.C0.CH3  +  R.CH:(NR,),  =  2NHR,  +  (D). 

3.  Wenn  Aldehyde  und  /3-Dialkylamidocrotonsäureester  auf  ein- 
ander einwirken: 

2C00C,H,.CH:C(NR,).CH3  +  R.CHO  +  H^O  =  2NHR,  +  (B) 
COOC,H5.CH:C(NRg).CH3  +  R.CHO  =  NHR,  +  (2>). 

4.  Aus  Alkylidenacetessigestern  und  Acetessigester  entstehen,  unter 
dem  Einfiuls  von  Alkylaminen  und  Dialkylaminen,  Alkylidenbis- 
acetessigester. 

COOC.Hj.C.CO.CHa 

4-  COOC.Hj.CHg.CO.CH,  =  (B). 
R.CH 
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5.  Beim  Zusammenbringen  von  Alkylidenacetessigestem  mit  /3-Di- 

alkylamidocrotonsäureestem  werden  Alkylidenbisacetessigester  ge- 

bUdet: 

COOC,H».C.CO.CH,        COOCjHj.CHiC.CH, 

..  +  •  +  H.0  =  NHR.  +  (B) 

R.CH  NR,. 

In  dem  experimentellen  Theile  beschreibt  Verfasser  die  Versuche, 
aus  denen  obige  Sätze  gefolgert  wurden.  Fhenyldihydrdlutidin- 
dicarbonsäureester  vom  Schmelzp.  157<^  entsteht  aus  1  Mol.  Hydro- 
benzamid,  5  Mol.  Acetessigester  und  1  Mol.  /S-Amidocrotonsäureester, 
oder  aus  1  Mol.  Benzaldehyd  und  2  Mol.  /3-Amidocrotonsäureester, 
oder  aus  je  1  Mol.  Benzaldehyd,  /3-Amidocrotonsäureester  und 
Acetessigester  oder  aus  gleichen  Molekülen  Benzalacetessigester 
und  Acetessigester  mit  Ammoniak  oder  aus  Benzalacetessigester 
und  /3-Amidocrotonsäureester.  Aldehydammoniak  reagirt  mit  Acet- 
essigester bei  Temperaturen  zwischen  —  15  und  —  8<^  unter  Bil- 
dung von  Aethylidenacetessigester  nach  der  Gleichung: 

CH,.CO.CH..COOC,H.  +  CH,.CH<^^   =  H,0  +  NH, 
+  CH^.CO.C.COOCjH, 

CH.CH«. 
Das  frei  gewordene  Ammoniak  giebt  dann  mit  einem  zweiten 
Molekül  Acetessigester  ^-Amidocrotonsäureester.  Daraus  folgt  nach 
Verfasser,  daß  die  Hantzsch'sche  Pyridinsynthese  auch  bei  Ver- 
wendung von  Aldehydammoniak  schliefslich  zwischen  Alkylidenacet- 
essigester  und  /3-Amidocrotonsäureester  verläuft.  Die  Hantzsch- 
sche  Synthese  kann  demnach  nicht  mehr  als  Stütze  für  die 
Pyridiniormel  von  Riedel  verwendet  werden.  —  Aus  2  Mol.  Acet- 
essigester und  1  MoL  Benzylidenbispiperidin  oder  aus  2  Mol.  Acet- 
essigester, 1^20  Mol.  Benzaldehyd  und  V20  Mol.  Benzylidenbis- 
piperidin entsteht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Benzylidenbisacet- 
essigester  vom  Schmelzp.  152o.  Aus  1  Mol.  Acetessigester  und 
1  Mol.  Benzylidenbispiperidin  bei  —  15  bis  0«  erhält  man 
Benzylidenacetessigester  vom  Schmelzp.  6I0.  Benzylidenbisacet- 
essigester  entsteht  ferner  bei  Zimmertemperatur  aus  1  Mol.  Benz- 
aldehyd und  2  Mol.  /3-Piperidocrotonsäureester  oder  1  Mol.  Benz- 
aldehyd, IVj  Mol.  Acetessigester  und  V2  Mol.  j8-Piperidoacetessig- 
ester,  endlich  aus  1  Mol.  Benzalacetessigester  und  1  MoL 
/3-Piperidoacetessigester.  —  Aus  1  Mol.  Benzaldehyd  und  1  Mol. 
/)-Piperidoacetessigester  oder  aus  1  Mol.  Benzaldehyd,  Vio  Mol. 
^Piperidocrotonsäureester  und  ^/jo  Mol.  Acetessigester  erhält  man 
bei  —  15  bis  —  5*^  Benzalacetessigester.  Min. 
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Karl  Heidrich.  Condensationsvorgänge  bei  der  Einwirkung 
von  Acetessigäthylester  auf  Benzidin  i).  —  Aus  Acetessigester  und 
Benzidin  bei  100^  entsteht  ein  aus  Alkohol  oder  Aether  in  gelben 
Plättchen  vom  Schmelzp.  128<^  krystallisirender  Köv^er^  C30H54O5N4, 
welcher  durch  Säuren  wieder  in  Benzidin  und  Acetessigester  ge- 
spalten wird  und  wahrscheinlich  durch  blolse  Vereinigung  von 
2  Mol.  Benzidin  und  1  Mol.  Acetessigester  entsteht;  mit  Eisen- 
chlorid färbt  sich  der  Körper  intensiv  grün.  Erhitzt  man  Benzidin 
mit  Acetessigester  auf  110  bis  120®,  so  entsteht  unter  Alkohol- 
abspaltung aufser  Nebenproducten  stets  ein  Gemisch  von  Di- 
acetessigsäurebenzidinid  und  Monoacetessigsäurebenzidinid.  Be- 
züglich der  Trennung  der  beiden  Körper  vergleiche  das  Original. 
Das  Diacetessiysäurehenzidinid^  CHs.CO.CHa.CO.NH.CßH^.CsH^ 
NH.CO.CHa.CO.CH3  =  CaoH.oO.Na,  krystallisirt  aus  starker 
Essigsäure  in  feinen,  glänzenden  Nädelchen,  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  233  bis  235®,  ist  in  den  gewöhnlichen  organischen 
Lösungsmitteln  und  auch  in  heifsem  Wasser  schwer  löslich,  giebt 
mit  Eisenchlorid,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkohol,  eine  in- 
tensive violette  Färbung ,  reducirt  ammoniakalisch-alkoholische 
Silberlösung  beim  Erhitzen  und  spaltet  beim  Kochen  mit  Säuren 
Alkohol  ab.  Verbindungen  dieses  Körpers  mit  Säuren  sind  nicht 
zu  erhalten.  Die  Natrium  Verbindung,  C2oH,3  04N2Na2,  bildet 
kleine  Nädelchen  und  wird  von  Wasser  zersetzt.  Das  Dtbrom- 
derivat^  CjoHigO^NaBra,  ist  in  organischen  Lösungsmitteln  fast 
unlöslich,  bildet  kleine,  glänzende  Nädelchen  und  zersetzt  sich 
gegen  250®,  ohne  zu  schmelzen.  Aus  dem  Natriumsalz  und  Jod- 
äthyl bei  100«  im  Rohr  entsteht  die  Diäthylverbindung^  C%o^ißA^t 
(C9Hi)2,  welche  aus  Eisessig  in  fast  weilsen  Nädelchen  krystalli- 
sirt und  über  300®  unter  Zersetzung  schmilzt.  Beim  Erwärmen 
von  Diacetessigsäurebenzidiuid  mit  Hydroxylamin  und  Eisessig 
auf  dem  W^asserbade  tritt  Rückbildung  von  Benzidin  ein.  Erhitzt 
man  1  Mol.  des  Benzidinids  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin  und  et- 
was Alkohol  im  Rohr  auf  140  bis  150°,  so  wird  nur  ein  Sauer- 
stoffatom durch  den  Rest  des  Phenylhydrazins  zersetzt  unter  Bil- 
dung des  Körpers  CijjHacOj^N^,  welcher  kleine,  körnige,  weifse 
Kijstalle  bildet,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  sehr  wenig 
löslich  ist  und  sich  in  verdünnter  Lauge  leicht  löst.  Monoacd- 
essigsäurehenzidinid,  CH, .  CO  .  CHg .  CO  .  NH .  CeH, .  CeH4 .  NH„ 
stellt  kleine  körnige  Krystalle  dar,  die  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
sehr  schwer  löslich  sind;  Essigsäure  löst  leichter.    In  Säuren  und  in 


')  Monatsh.  Chem.  19,  690—706. 
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Lauge  ist  die  Substanz  löslich,  reducirt  Silberlösung,  zersetzt  sich 
gegen  300«,  ohne  zu  schmelzen,  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
intensive,  anfangs  grünliche,  dann  rasch  in  Violett  übergehende 
Färbung.  Das  Chlorhydrat,  CieHieOjNa-HCl,  bildet  in  Wasser 
schwer  lösliche  Nädelchen;  das  Sulfat,  (Ci6Hie02Na)2H2S04,  wird 
in  Form  von  weifsen,  aus  Nädelchen  bestehenden  Flocken  gefällt; 
das  Nitrat,  CieHi^OjNa.HNOj,  bildet  flache  Nadeln.  Wird  das 
Monoacetessigsäurebenzidinid  in  vier  bis  fünf  Theile  concentrirte 
Schwefelsäure  eingetragen  und  die  Masse  nach  etwa  12  stündigem 
Stehen  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  so  entsteht  das  Amido- 
phenylenoxylepidin^ 

CH, 

Die  Base  bildet  weifse  Kömer,  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  sehr  schwer,  leicht  in  Eisessig  und  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  violette  Färbung.  In  analoger  Weise  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Diacetessigsäurebenzidinid  das  Di- 
oxylepidifiy 

CH,  CH^ 

H0<— >_  _/        >0H, 

IT— \ /"-\ /      N 

welches  in  den  meisten  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren  und  auch  in  Alkalien  unlöslich  ist  und 
über  300<>  schmilzt.  Min. 

M.  Conrad  u.  R.  Gast.  Ueber  die  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Dimethylacetessigester  i).  —  Dimethylacetessigester  reagirt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  selbst  nach  Verlauf  mehrerer  Stunden 
nicht  mit  Natrium.  Beim  Erhitzen  auf  95  bis  100<*  löst  sich  das 
Metall  auf,  und  bei  115  bis  125®  verläuft  die  Reaction  unter 
WasserstoflEentwickelung  ziemlich  rasch.  Neben  Isobuitersäure- 
mähylester,  C^HjoOj,  vom  Siedep.  90  bis  92^,  entsteht  die  Natrium- 
verbindung desy-Acetyldimethylacetessigesters  nach  der  Gleichung: 

2CH».C0.C<^^>  +  Na  =  CH3.C0.CHNa.C0.C<^^« 

COOCH«  COOCH, 

Der  freie  y-Acdyldimethylacetessigester  (2, 2-Dimethyl*3, 5-hexandion- 
säuremethylester  oder  a-Dimethyltriacetsäureester),  C9H14O4,  stellt 

»)  Ber.  31,  1339-  1344. 
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eine  etwas  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  vom  Siedep.  228  bis 
232^  dar,  besitzt  eine  schwach  saure  Beaction  und  ist  mit  Alko- 
hol, Aether  und  BeDzol  in  jedem  Verhältnils  mischbar;  die  alko- 
holische Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  roth.  Die 
Natriumverbindung,  G9His04Na,  ist  eine  weifse,  krystallinische 
Substanz.  Die  Kupferverbindung,  (C9Hi8  04)2Cu  (blafsblauer,  kry- 
stallinischer  Niederschlag),  ist  in  Petroläther  schwer,  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Essigester  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  109®, 
Das  Jlf onoxim,  C9H15O4N,  scheidet  sich  zunächst  als  farbloses  Oel 
ab,  das  bald  erstarrt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Holzgeist 
gereinigt  wird;  es  schmilzt  bei  115<^.  Der  y-Acetyldimethylacet- 
essigester  spaltet  sich  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  oder 
mit  Barytwasser  in  Kohlensäure  und  Acetylisobutyrylmethan  nach 
der  Gleichung:  CH3 .  CO  .  CH, .  C0.C(CH,)2  •  COaCHs  +  H,0 
=  CH3.C0.CH,.C0.  CH(CH3)a-fCO.,  +  CH8.0H.  Der  AcetyU 
isobutyrylmethan  wurde  als  Kupfersalz,  (CyHnOjy^Cu,  analysirt, 
welches  aus  heifsem  Methylalkohol  in  seideglänzenden,  blafsblauen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  ITl®  krystallisirt  Durch  Einwirkung  von 
concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  auf  y-Acetyldimethylacetessig- 
ester  entsteht  ein  Körper,  C^HuOaN,  welcher  aus  heilsem  Essig- 
ester oder  Benzol  in  compacten,  farblosen,  prismatischen  Kry- 
stallen  sich  abscheidet,  bei  140°  schmilzt,  in  Aether  wenig,  in 
kaltem  Wasser  ziemlich,  in  heilsem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
löslich  ist.  Diesem  Producte  dürfte  eine  der  beiden  Formeln: 
U 

N  N 

CHg.c/^CO  oder  CH,.C|^^C.OH 

CHyC<CH:  H^<C^. 

zuerkannt  werden,  d.  h.  es  ist  das  Ladam  oder  Ladim  der  J^^^-Di- 
methyl'S'lcäo-B'aminO'd-hexensäure  oder  ein  Trimethyldiketatetra- 
hydropyridin ,  respective  ein  Trimethyl'O^oxy'y'ketodihydrapyridin. 
Für  die  Enolformel  spricht  der  Umstand,  dafe  auch  bei  grolsem 
Ueberschufs  von  Phenylhydrazin  nur  eine  Monophenylhydrazin- 
verbindung^  Ci^HiyONg,  dargestellt  werden  kann;  dieselbe  krystal- 
lisirt aus  Alkohol  in  gelben  Blättchen  vom  Schmelzp.  155<>.  Min. 
M.  Conrad  und  R.  Gast,  lieber  verschiedene  Derivate  des 
Diäthylacetessigesters  1).  —  y-Bromdiäthylacetessigester^  CHaBr.CO 
.C(C2H;,)2.C0.2C2H5,  entsteht,   wenn  man  die  berechnete  Menge 

»)  Ber.  31,  2954—2957. 
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Brom  in  Diäthylacetessigester  tropfenweise  einfliefsen  lälst;  farb- 
loses Oel,  Siedep.  245  bis  255®  unter  tkeil weiser  Zersetzung.  — 
Acetat  des  y-Oxydiätkylacetessigesier  (Acetat  des  2^  ä-DiäthylS-buta- 
nm'd^säureäthylestersj,  CH8.C0.0.CHa.C0.C(CaH5)2.C0aCj|HM 
bildet  sich  durch  Erhitzen  des  Bromdiäthylacetessigesters  mit 
überschüssiger,  alkoholischer  Ealiumacetatlösung  im  Wasserbade 
am  Rückflufskühler;  farbloses  Oel,  Siedep.  255  bis  265<^,  spec. 
Gew.  1,058  bei  15®  gegen  Wasser  von  16^.  Nach  Verlauf  eines 
Jahres  zersetzt  sich  der  Acetatester  in  Aethylacetat  und  das  Lac- 
Um  der  y-Oxydiäthylacetessigsäu/re^ 

CH,.C0.C(C,H,)8 

0 CO, 


welches  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep.  219  bis  225®  bildet 
—  ß-Dimhyläpfelsäure,  COOK. CH(0H).C(CaH5)3. COOK,  ent- 
steht,  wenn  man  zu  schwach  erwärmtem  Acetatoxyacetyldiäthyl- 
essigester  Brom  hinzutröpfeln  lälst  und  das  so  erhaltene  ölige 
Monobromsubstitutionsproduct  mit  Barytwasser  kocht.  Die  Säure 
krystallisirt  aus  Essigester,  schmilzt  bei  117®  und  giebt  ein 
schwer  lösliches  Silbersalz,  CgHijOsAga.  —  ß-Diäthyläthyliden- 
milchsätire  (3  -  Aethyl  -  2  -  pentanolsäure) ,  (Cg  115)2  C  H  .  C  H  (0  H) 
.CO OH,  entsteht  neben  geringen  Mengen  eines  öligen,  nach 
Methylbutanonal  riechenden  Körpers  durch  Kochen  des  Brom- 
acetatoxyacetyldiäthylessigesters  mit  verdünnter  Schwefelsäure  am 
Rückflufskühler;  sie  bildet  Krystalle  vom  Schmelzp.  82®;  das 
Silbersalz,  GjHisOjiAg,  bildet  glänzend  weilse,  prismatische  Kry- 
stalle, die  ziemlich  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich 
sind.  —  y-Acetyldiäthylacetessigestery  (2^2'Di€Uhyl'3^5'hexandion'' 
aäureiUhylester,  a-DiäthyltriacetsäureesterJ^  CH3.CO.CH3.CÜ.C 
(CaH»)2  .  COOC, Hj,  entsteht  durch  Erhitzen  des  Diäthylacet- 
essigesters  mit  Natrium  auf  140  bis  IbO^  und  wird  aus  der 
Reactionsmasse  mittelst  Quecksilberchlorids  in  Form  der  Ver- 
bindung CH3.C(O.Hg.Cl):CH.CO.G(CgH5)2.COOC3H5  erhalten, 
welche  sich  aus  siedendem  Essigester  in  weifsen  Krystallen  vom 
Schmelzp.  152^  abscheidet.  Der  aus  der  Quecksilberverbindung 
durch  Zersetzung  mit  SchwefelwasserstoSwasser  und  Extrahiren 
mit  Aether  isolirte  T'-Acetyldiäthylacetessigester  stellt  ein  schwach 
gelb  gefärbtes  Oel  dar;  es  reagirt  schwach  sauer,  reine,  alko- 
holische Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  roth.  Die  Kupfer- 
verbindung, (Ci2H,<,04)2Cu,  ist  in  Essigester,  Aether  und  Benzol 
leicht  löslich  und  schmilzt,  aus  siedendem  Petroläther  umkrystal- 
lisirt,  bei  82o.  Ißn. 

JahrMber.  f.  Ghem.  a.  a.  w.  für  1898.  act 


1042  DiäthylacetessigeBteroxim.    Lävulinsanre. 

Mario  Betti.  lieber  das  Oxim  des  Diätbylacetessigesters^). 
—  Wie  schon  Hantzsch«)  die  Angaben  von  Westenberger«) 
über  die  Einwirkung  des  Hydroxylamins  auf  Acetessigester  nur 
theilweise  bestätigen  konnte,  so  erhielt  auch  Betti  aus  HydroxyU 
amin  und  Diäthylacetessigester  wohl,  wie  Westenb erger,  das 
O^m  dieses  Esters*),  CH3-C(NOH)-C(CaH5)2COOCjH,,  aber 
nicht  als  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  sondern  in  Erystallen  vom 
Schmelzp.  56  bis  57o.  Gleiche  Moleküle  Diäthylacetessigester, 
salzsaures  Hydroxylamin  und  trockenes  Natriumcarbonat  werden 
mit  4  bis  5  VoL  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflufskühler 
bis  zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung  erwärmt,  die  gelbe 
Flüssigkeit  mit  etwas  Wasser  versetzt,  die  Hälfte  des  Alkohols 
abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  bis  zur  Trennung  in  zwei 
Schichten  versetzt  und  mit  Aether  ausgezogen.  Der  röthlichgelbe, 
ölige  Aetherrückstand  beginnt  nach  24  Stunden  zu  krystallisiren. 
Man  vollendet  die  Krystallisation  durch  Stehen  im  Vacuum  neben 
Schwefelsäure,  prefst  die  Krystalle  ab  und  krystallisirt  sie  aus 
einer  alkoholischen,  mit  Wasser  bis  zur  starken  Trübung  ver- 
setzten, stets  mit  Eis  gekühlten  Lösung  um.  Das  Oxim  wird 
durch  alkoholische  oder  wässerige  Aetznatronlösung  in  das  Natrium- 
sah  übergeführt,  aber  auch  bei  längerer  Einwirkung  in  der  Wärme 
nicht  verseift  Das  Natriumsalz  löst  sich  in  kalter  Natronlauge 
(löproc.)  leichter  als  in  der  Wärme,  die  Lösung  wird  daher  beim 
Erwärmen  tiübe;  aus  der  kalten  Lösung  setzt  es  sich  allmählich 
in  grofsen,  in  überschüssigem  Alkali  wenig  löslichen  Krystallen 
ab.  Auch  durch  kalte,  rauchende  Salzsäure  und  concentrirte 
Schwefelsäure  wird  der  Oximester  nicht  verseift.  Durch  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  auf  eine  Lösung  des  Esters  in  viel 
3proc.  Natronlauge  wird  das  Benzoylderivat,  CH3-C(NO-COC6H5) 
-C(C2HB)2COOCaH5,  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  warmem, 
60  proc.  Alkohol  in  langen  Nadeln,  die  hartnäckig  Wasser  zurück-  | 

halten  und  bei  70  bis  71<>  unzersetzt  schmelzen.  S.  | 

Alfred   Noll.      Ueber   die  Bildung  von   Lävulinsäure  aus  ' 

Nucleinsäuren  6).  —  Nach   den  Untersuchungen  von  Kos  sei  und  i 

Neumann 6)  entstellt  aus  der  Thymusnuclemsäure  beim  Erhitzen  | 

mit  Schwefelsäure  neben  Ameisensäure  Lävulinsäure.   Diese  That- 
sache  zeigt,   dafs  auch  in  dem  Molekül  der  in  der  Thymusdrüse  | 

vorhandenen  Nucleinsäure  ein  Kohlehydratcomplex  vorhanden  ist, 

')  Gazz.  chim.  ital.  28,  I,  274r-276.  —  «)  JB.  f.  1891,  S.  1159.  —  ■)Ber. 
16,  2996;  JB.  f.  1883,  S.  978.  —  *)  Von  Weetenberger  Isonitrosotriathyl- 
essigsäureäthyläther  genannt.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  25,  430—433.  — 
•)  Ber.  27,  2215;  JB.  f.  1894,  S.  2323. 
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der  aber  nicht  zur  Bildung  eines  reducirenden  Zuckers  Veran- 
lassung giebt  Man  mufs  also  scharf  unterscheiden  zwischen  zwei 
in  den  Nuclei'nstoffen  enthaltenen  Kohlehydratcomplexen :  einem 
locker  gebundenen,  reducirenden  Kohlehydrat  und  einer  zweiten 
fest  gebundenen  Atomgruppe.  Verfasser  untersuchte,  ob  die 
letztere  Atomgruppe  sich  auch  bei  Nucleinsäuren  anderer  Her- 
kunft nachweisen  läfst.  Er  erhitzte  Nucle'insäure  aus  den  Sper- 
matozoen  des  Störs  mit  33proc.  Schwefelsäure  auf  150^  im  Pa- 
pin' sehen  Topf  und  erhielt  Lävulinsäure ,  welche  als  Hydrazon 
(Schmelzp.  107  bis  108®)  identificirt  wurde.  Diese  Bildung  der 
LäTulinsäure  zeigt,  dafs  auch  die  Nucleinsäure  der  Spermatozoen 
vom  Stör  eine  Kohlehydratgruppe  enthält.  Min. 

Ferd.  Tiemann  und  Fr.  W.  Semmler.  Ueber  co-  bezw. 
d-Dimethyllävulinsäure  [Methyl-2-hexanon-3-säure] '). —  Die  bei 
der  Oxydation  von  ^-Tanacetogendicarbonsäure,  sowie  von  Tan- 
acetophoron  mit  Kaliumpermanganat  und  bei  der  Einwirkung  al- 
kalischer Bromlösung  auf  das  Keton,  (CBOa.CH.CO.CHa.CHa 
.CO.CH3,  entstehende,  als  cj-Dimethyllävulinsäure  bezeichnete 
Säure  ist  mit  der  von  Fittig  und  Wolff^)  und  von  Conrad») 
dargestellten  S-DimethylläviUinsäure,  (CHs).^ .  CH .  CO .  CHa.CHj 
.COjH,  identisch.  Die  wiederholt  aus  Ligroin  umkrystallisirte 
Säure  schmilzt  bei  42  bis  43®.  Das  Oxim,  C7H13O3N,  scheidet 
sich  aus  heifsem  Benzol  in  diamantglänzenden,  harten  Krystallen 
vom  Schmelzp.  88  bis  89®  aus.  Das  Silbersalz  der  Ketoximsäure, 
CyHijOsNAg,  bildet  einen  weifsen,  voluminösen  Niederschlag.  Min. 

Ph.  Barbier  und  V.  Grignard.  Ueber  den  /3-Isopropyl- 
acetylbuttersäureäthylester  und  die  stereoisomeren  Diisopropyl- 
hexendisäuren  *).  —  Durch  Vermischen  von  Isobutylidenacetessig- 
ester  (Siedep.  104  bis  105®  bei  12  mm  Druck)  mit  einer  kalten, 
alkoholischen  Lösung  von  Kaliummalonsäureester  und  Behandlung 
des  nach  24  Stunden  krystallinisch  erstarrten  Productes  mit  Wasser 
wurde  statt  des  erwarteten  Isopropyltetrahydroresorcins  s)  ein  Oel 
erhalten,  aus  dem  durch  Fractioniren  als  Hauptbestandtheil  ß-Iso- 
propylacetylbuUersäureäthylester^  CnHjoOs,  eine  farblose,  bei  170® 
siedende  Flüssigkeit,  isolirt  wurde;  daneben  eine  bei  189  bis  191® 
(10  mm)  siedende  Flüssigkeit  von  der  Formel  Ci7H28  07.  Letztere 
ist  als  das  ursprüngliche  Reactionsproduct  anzusehen,  das  dann 
weiter  unter  Abspaltung  zweier  Carboxäthylgruppen  zerfällt: 

')  Ber.  31,  2311—2312.  —  «)  Ann.  Chem.  288,  183;  JB.  f.  1895,  S.  1218. 
—  •)  Ber.  30,  864;  JB.  f.  1897,  S.  1242.  —  *)  Compt.  rend.  126,  251—253.— 
*)  Analog  der  Gewinnung  von  Methyltetrahydroreaorcin  durch  Knövenagel, 
JB.  f.  1895,  S.  2013  flf.;  Ann.  Chem.  289,  170. 
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CH3— CO-C=CH~CH(CHe),  +  CH,(CO,C,H,), 

CO.C.H, 

—  CH3— CO—CH CH— CH(C08C,H,),; 

CO«C,H,       (!jH(CHa)« 

CH3-CO— CH CH— CH(CO,C,H,), 

1  i  +2H,0 

ÖO,C,H,       CH(CH3). 
=  CH,— CO-CH,-CH— CH,— €0,C,H3  +  2C,H50H+  2C0^ 

CHCCHJ. 
Durch  Behandlung  von  ß  -  Isopropylacetylbuttersäureester  mit 
Natriumäthylat  wurde  ebenfalls  nicht  das  erwartete  Isopropyl- 
tetrahydroresorcin  1),  sondern  eine  bei  156®  (10  mm)  siedende  Ver- 
bindung Ci6H,3  04  erhalten,  die  als  Düsoprapylhexendisäureester 
aufgefaTst  wird,  aus  2  Mol.  Isopropylacetylbuttersäureester  durch 
Abspaltung  von  2  Mol.  Aceton  entstanden: 
2CH3— CO-CH.— CH-CH,-C0,C,H5         (CH,)8CH-C-CH,— COjC.H» 

CHCCH«),  ""  (CH,),OH-C-CH,-CO,C,H, 

+  2CH,-C0— GH.. 

Beim  Verseifen  liefert  dieser  Ester  ein  Gemisch  zweier  stereoiso- 
merer Diisoprepylhexendisäti/ren^  von  denen  die  eine  in  feinen,  bei 
156  bis  158®  schmelzenden  Nadeln,  die  andere  in  farblosen,  bei 
117  bis  119®  schmelzenden  Tafeln  krystallisirt.  S. 

M.  Conrad    und    R.  Gast.     Ueber    die   Constitution    der 

Tetrinsäure  und  das  Lacton  der  y-Oxydimethylacetessigsäure*). 

—  Für  die  aus  Brommethylacetessigester  dargestellte  Tetrinsäure, 

CöHßOg,  kommen  die  tautomeren  Formeln  I  und  11  in  Betracht: 

0  0 

/\  /\ 

I.    CH.  CO  IL  CH,  CO 

CO-C<^jj  H0.C==C.CH3. 

Die  von  den  Verfassern  beobachteten  Thatsachen  machen  es  sehr 
unwahrscheinlich,  daTs  die  Tetrinsäure  ein  Ketolacton  im  Sinne 
der  Formel  I  ist.  Sie  haben  nämlich  gefunden,  daXs  das  bei  244 
bis  246®  siedende  Acetat  des  y-Oxydimethylacetessigest^rs,  welches 
durch  Behandlung  des  Monobromdimethylacetessigesters,  CHjBr 
.CO.C(CHg)2.C02CH^,  mit  Kaliumacetat  entsteht,  nach  Verlauf 
einiger  Monate  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Methylacetat  und 

*)  Analog  der  Gewinnung  von  Tetrahydroresoroin  duroh  Merlin g, 
JB.  f.  1894,  S.  1381.  —  «)  Ber.  31,  2726—2731;  vgl.  auch  Wolf,  JB.  f.  1897, 
S.  1234  ff. 
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das  zwischen  208  bis  212(^  übergehende  Laden  der  2y2-BimethyU 

S-butenon-d-cisäure  oder  der  y-Oxydimethylacetessigsäure  ganz  glatt 

im  Sinne  der  Gleichung: 

CH,— CO C(CH,),  GH.— CO— C(CH,), 

=    •  •  +  CH3.COOCH. 

O.CO.CH,  COOCH,         0 CO 

zerfällt  1).  Dieses  Lacton  unterscheidet  sich,  wie  aus  dem  Nach- 
folgenden sich  ergiebt,  wesentlich  von  der  Tetrinsäure.  Auffallend 
ist  insbesondere,  dals  diese  bei  292^  jenes  bei  ungefähr  210^ 
siedet.  Würde  das  Lacton  zur  Tetrinsäure  sich  verhalten,  wie  die 
dimethylsubstituirten  Acetessigester  und  Malonsäureester  zu  den 
monomethylsubstituirten,  so  dürfte  die  Siedepunktsdifferenz  dieser 
beiden  Körper  auch  nicht  viel  anders  sich  gestalten  als  bei  jenen 
Estern.  Das  Lacton  der  y-Oxydimethylacetessigsäure  zeigte  das 
spec  Gew.  1,147  bei  IS«  gegen  Wasser  von  lö^,  giebt  mit  Eisen- 
chlorid in  wässerig -alkoholischer  Lösung  keine  Färbung,  reducirt 
rasch  Fehl ing' sehe  Lösung,  sowie  ammoniakalische  Silberlösung 
und  zersetzt  sich  mit  concentrirter  Natronlauge  oder  Barytwasser, 
besonders  beim  fknvärmen,  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure. 
Durch  langsames  Zutröpfeln  der  molekularen  Menge  Brom  giebt 
das  in  Tetrachlorkohlenstoff  gelöste  und  auf  etwa  60<>  erwärmte 
Lacton  ein  öliges  Monobromsubstitidionsprodiict^  das  nach  dem 
Verdunsten  des  Lösungsmittels  und  längerem  Zusammenstehen 
mit  Wasser  krystallinisch  erstarrt  Das  aus  Methylalkohol  um- 
krystallisirte  Product  schmilzt  bei  138^,  spaltet  beim  weiteren 
Erhitzen  Kohlensäure  ab  und  liefert  gleichzeitig  ein  weifses  Subli- 
mat vom  Schmelzp.  25<>  und  dem  charakteiistischen  Geruch  des 
Methylbuianonals.  Es  hat  sich  demnach  das  bromirte  Lacton  mit 
Wasser  nach  der  Gleichung: 

0  0 

^C       CO  +  H,0    =     jj^>C      CO  +  HBr 

OC C<3^  ö^— C<CH* 

in  das  Lacton  der  Dioxyacetyldimethylessigsäure  umgewandelt.  Die 
Anilidoverbindung  des  Ladons^  CiaHigOaN  (Formel  I),  entsteht 
durch  Ei'hitzen  des  Lactons  mit  der  äquimolekularen  Menge  Aniliu 
auf  150»,  scheidet  sich  aus  siedendem  Holzgeist  in  rautenförmigen, 
derben  Krystallen  aus,  schmilzt  bei  88^,  siedet  zwischen  300 
bis  310»  unter  Verbreitung  eines  eigenthümlichen,  an  Isocyanphenyl 
erinnernden  Geruches  und  zerfällt  leicht  in  seine  Componenten. 

»)  Vgl.  auch  diesen  JB.,  S.  1041. 


1046  Tetrinsäuremethylesier.    Aoetylangelicalactoiie. 

Das  Oximidölacton^  CgHsOsN  (Formel  II),  entsteht  aus  dem  Lacton 
und  Hydroxylaminchlorhydrat,  bildet  Krystalle  vom  Schmelzp. 
1340  und  ist  in  heilsem  Wasser,  siedendem  Benzgl,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich.  Die  Fhenylhydrazinverbindung^  CijHi^OjNj, 
scheidet  sich  beim  Schütteln  des  Lactons  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  essigsaurem  Phenylhydrazin  ab  und  bildet  in  Aether 
leicht,  in  Petroläther  schwer  lösliche  Krystalle  vom  Schmelzp.  13P. 
0  0  0 

I.  H,C      CO  II.         H,C      CO  ni.       H«C      CO 

CeH,.N:C C<^]^»  HO.N:C C<^|«  CH^O.C=-^.CH,. 

Tetrinsäuremethylester^  G^H^Os  (Formel  III),  wird  erhalten  durch 
Erhitzen  von  tetrinsaurem  Silber  mit  einer  Lösung  von  Jodmethyl 
in  Benzol.  Er  bildet  eine  bei  215  bis  220<>  siedende,  farblose 
Flüssigkeit.  Der  Ester  unterscheidet  sich  von  dem  damit  isomeren 
y-Oxydimethylacetessigsäurelacton  dadurch,  dafs  er  mit  Phenyl- 
hydrazin und  Hydroxylamin  keine  Verbindung  eingeht  und  sich 
beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  wieder  in  Tetrinsäure  zurück- 
verwandelt. Min. 

Ludwig  Knorr.  Studien  über  Tautomerie.  [2.  Abhandlung] ^). 
—  lieber  einen  Fall  von  „Desmciropie^ «)  bei  dem  2'Äcetylangdica' 
ladon  von  Ludwig  Knorr  und  Wilhelm  August  CasparL  Die 
von  Knorr»)  aus  dem  Diacetbernsteinsäureester  gewonnene  Iso- 
carbopyrotritarsäure  liefert  bekanntlich  bei  der  Destillation  unter 
Kohlensäureabspaltung  zwei  isomere  Verbindungen  vom  Schmelzp. 
630  resp.  117^.  Die  Verfasser  haben  nun  festgestellt,  dafs  hier 
ein  Fall  von  Desmotropie  vorliegt.  Die  beiden  Isomeren  besitzen 
das  gleiche  Molekulargewicht,  lassen  sich  leicht  wechselseitig  in 
einander  umlagern  und  werden  durch  Einwirkung  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  in  die  isomere  Pyrotritarsäure  verwandelt. 
Die  Verbindung  vom  Schmelzp.  63^  hat  sich  als  die  Enolform 
erwiesen,  sie  wird  als  a-2-Acetylangelicalacton  (a-Lacton)  (Formel  I) 
bezeichnet,  besitzt  stark  sauren  Charakter  und  giebt  eine  blaue 

^)  Ann.  Chem.  303,  133—149.  —  *)  Als  „Desnwtropie*'  bezeichnet  Ver- 
fasser diejenigen  Fälle  von  Structurisomerie,  bei  welchen  die  Isomeren  unter 
Wanderung  eines  Wasserstoff atoms  und  gleichzeitiger  Verschiebung  einer 
Doppelbindung  leicht  in  einander  wechselseitig  übergehen  können.  In  den 
Fällen,  in  denen  die  Desmotropie  theoretisch  möglich  ist,  aber  vorläufig 
nicht  realisirt  werden  kann,  wird  der  Ausdruck  „Tautomei'ie'^  gebrauchL 
Desmotropie  soll  also  eine  besondere  Art  von  Structurisomerie,  Tautomerie 
dagegen  zugleich  das  Fehlen  dieser  Isomerie  bedeuten.  —  ')  Ber.  22,  164; 
JB.  f.  1889,  S.  2602. 
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Eisenchloridreaction.  Das  hochschmelzende  Isomere  wird  als 
/}-2-Acetylangelicalactoii  (^-Lacton)  (Formel  II)  bezeiclinet,  ist 
neutral  und  giebt  keine  Eisenchloridreaction. 

I.   CH,.C=CH-C:C<S5»         IL   CHa.C=CH-CH.C0CH3 

11^^                          II 
0 CO  0 CO. 

Bei  der  Destillation  der  Isocarbopjrotritarsäure  entsteht  zunächst 
ausschlief slich  das  a-Lacton,  welches  durch  Kochen  mit  Wasser 
in  das  /J-Lacton  übergeht  Durch  Destillation  des  scharf  ge- 
trockneten /3-Lactons  bei  möglichst  geringem  Druck  erhält  man 
reines  a-Lacton.  u-^-AcetylangelicalacUm^  CrHgOs,  krystallisirt 
aus  Aether  in  langen,  farblosen  Prismen,  schmilzt  bei  63^,  siedet 
unter  100  mm  Druck  bei  159^  unter  45  mm  Druck  bei  150^  ist 
in  Wasser  sehr  wenig,  in  den  organischen  Lösungsmitteln  sehr 
leicht  löslich,  wirkt  stark  reducirend  und  läfst  sich  nicht  auf- 
bewahren, da  es  allmählich  zu  einem  gelben,  klebrigen  Harz  zer- 
fliefst  Die  blaue  Färbung  mit  Eisenchlorid  geht  beim  Stehen  in 
Violett  und  schlief  slich  in  Roth  über.  Das  a-Lacton  löst  sich 
sehr  leicht  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge  oder  Sodalösung 
auf.  Das  Natriumsalz,  CjHjOsNa,  stellt  ein  weifses,  leichtes, 
amorphes,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliches  Pulver  dar. 
Das  Baryumsalz,  (C7H7  08)sBa  -f-  ^HjO,  bildet  weifse  Krystalle. 
Die  Eisenverbindung  (C7  H7  Oi\  Fe  -f-  ^  Hj  0  ist  ein  indigblaues 
Krystallpulver  und  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  Mit 
Phenylcyanat  giebt  das  a-Lacton  ein  Urethan^  C14H13O4N  (weifses 
Krystallpulver),  vom  Schmelzp.  I02<^,  welches  durch  Kochen  mit 
Alkohol  oder  durch  Destillation  in  a-Lacton  und  Phenylcyanat 
gespalten  wird.  Aus  a-Lacton  und  Diazomethan  entsteht  ein  un- 
beständiges, gelbes,  öliges  Product,  welches  keine  Eisenchlorid- 
reaction zeigt  ß-2-ÄcelylangeUcdladon  (/3-Lacton),  CyHgOs,  kry- 
stallisirt aus  Chloroform  oder  Eisessig  in  weif sen  Blättchen,  schmilzt 
unscharf  bei  177  bis  180^,  ist  luftbeständig,  wirkt  ebenfalls  redu- 
cirend, giebt  aber  keine  Färbung  mit  Eisenchlorid.  Durch  Natron- 
lauge wird  das  /3-Lacton  zunächst  in  ein  labiles  Natriumsalz 
verwandelt,  welches  sich  beim  Stehen  oder  Aufkochen  der  Lösung 
in  das  Salz  des  a-Lactons  umlagert  Das  /3-Lacton  reagirt  weder 
mit  Phenylcyanat,  noch  mit  Diazomethan;  beim  Kochen  mit 
Wasser  entsteht  unter  Kohlensäureentwickelung  Acetonylaceton. 
Das  a-Lacton  geht  beim  Erhitzen  für  sich,  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  beim  Auflösen  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform 
in  das  /3-Lacton  über.  In  Lösungsmitteln  findet  aber  neben  der 
Eetisirung  Verharzung  bezw.   Oxydation   statt,    weshalb    in   den 
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meisten  Fällen  keine  glatte  Um^rnndlnng  erzielt  werden  kaoiu 
Durch  Rochen  des  /3-Lactons  mit  Alkohol,  Benzol,  Eisessig, 
Aethylenbromid,  Aceton  oder  Essigäther  findet  theilweise  Enoli- 
sirung  statt  Digerirt  man  das  /}-Lacton  mit  siedendem  Benzol 
und  Natriumdraht,  so  erhält  man  quantitativ  das  Natriumsalz  des 
«-Isomeren.  Die  gleiche  Umwandlung  findet  beim  Kochen  der 
/J-Verbindung  mit  starker  Natronlauge  statt.  Die  beste  Methode 
zur  Ueberführung  des  jJ-Lactons  in  das  a- Isomere  bietet  die 
Destillation  unter  vermindertem  Druck.  Min, 

Wilhelm  Wislicenus   und   Max   Münzesheimer.     Ueber 
die  Kohlenoxydspaltung  des  Oxalessigesters  und  seiner  Abkömm- 
linge (IV.  Mittheilung)   und   über   den  Benzyloxaiessigester  *).  — 
Verfasser  haben  den  Verlauf  der  Kohlenoxydspaltung  am  Aeth- 
oxyloxalessigester  und  am  Oxalhydrozimmtsäureester  studirt  — 
Beim  Erhitzen  auf   180  bis  200»  spaltet  sich  der  AethoxyloxaU 
essigester  glatt  in  Kohlenoxyd  und  Aethoxylmalonsäureester  vom 
Siedep.  228«  nach   der   Gleichung:   COOC3H5.CH(OCaH5) .  CO 
.COjCaHj  =  CO  +  (CaHgO) .  CHCCOaCaHOa.     Ke  freie  Aeth- 
öxylmdlonsäurey  (CaHgO) .  CH(COOH)j,  krystallisirt  aus  Petrol- 
äther  (vom  Siedep.  35  bis  50®)  -j-  etwas  Aether  in  farblosen,  glän- 
zenden, prismatischen  Kryställchen  vom  Schmelzp.  123  bis  125«, 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer  löslich  in  Benzol 
und  Ligroin  und  zersetzt  sich  bei  etwa   135«  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure.     Das  Natriumsalz,  CsHgOßNaj,  ist  ein  galler- 
tiger, in  Wasser  sehr  leicht  löslicher,  weifser  Niederschlag,  das 
Silbersalz    ein   voluminöser,  weifser   Niederschlag,    das   Baryum- 
salz,   CgHeO^Ba,    ein    weifser,    pulveriger    Niederschlag.      Beim 
Erwärmen   des  Aethoxylmalonsäureesters  mit  etwas  weniger  als 
der  berechneten  Menge  Phenylhydrazin  auf  dem  Wasserbade  für 
sich  oder  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  das  Phenylhydrazina- 
malonsäuredihydrazid^  Cg  Hj^ .  N,  Hj .  C  H  (C  O .  N.^  Ha .  C^  H6)2,  welches 
in   Alkohol  und  Aether   schwer  löslich  ist   und   aus  Eisessig  in 
gelblichen   Blättchen  vom   Schmelzp.   256    bis  257«   krystallisirt; 
die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  Eisenchlorid 
oder  Kaliumbichromat  intensiv  roth  gefärbt.     Beim  Erhitzen  von 
Aethoxylmalonsäureester  mit  etwa  3  Mol.  Anilin  auf  dem  Wasser- 
bade erhält  man  das  Dianüid  der  Äethoxytndlonsäure^  (CjHjO) 
.CH(CO.NH.CeH5)2  (Krystalle  aus  Alkohol  vom  Schmelzp.  170 
bis  1710,  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Eisenchlorid 


1 


0  Ber.  31,  551—557;  vgl.  die  früheren  Mittheilungen  daselbst  27,  792, 
1001;  28,  811;  JB.  f.  1894,  S.  933;  f.  1895,  S.  1129. 
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oder  Kaliumbichromat  eine  rothviolette  Färbung),  und  eine  Ver- 
bindung C21H19O2N3,  welche  in  heilsem  Alkohol  fast  unlöslich  ist, 
aus  Eisessig  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  246  bis  247  ^ 
krystallisirt  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Eisenchlorid 
oder  Kaliumbichromat  gleichfalls  Rothviolettfärbung  giebt.  Durch 
Erhitzen  des  Aethoxylmalonsäureesters  mit  Natriumalkoholat  und 
Jodmethyl  auf  dem  Wasserbade  entsteht  der  Aähoxylmethylmdlon' 
Säureester j  (C2H5  0)(CH;<).C(C02C2H5)a,  welcher  ein  Oel  vom 
Siedepunkt  etwa  110''  unter  16  mm  Druck  bildet.  —  Benzyloxal- 
essigsäureester  (Oxalhydrozimmtsäureester)^  CgHg .  C  H, .  C  H  (C  OaCaH-,) 
.CO.CO2C2H5,  wird  durch  Combination  von  Oxalessigester  und 
Hydrozimmtsäureester  gewonnen,  ist  ein  farbloses,  selbst  bei  stark 
vermindertem  Druck  nicht  unzersetzt  destillirbares  Oel  und  wird 
in  alkoholischer  Lösung  durch  Eisen chlorid  tiefroth  gefärbt;  er 
liefert  eine  Kupferverbindung,  (Ci5Hi7  05)2Cu,  welche  aus  heilsem 
Alkohol  in  grünen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  136  bis  138o  kry- 
stallisirt. Beim  Erhitzen  des  ßenzyloxalessigesters  auf  etwa  200^ 
entsteht  unter  Abspaltung  von  Kohlenoxyd  Benzylmalonsäureester 
vom  Siedep.  296  bis  298<>.  Kocht  man  den  Benzyloxalessigester 
mit  der  sechsfachen  Menge  Normal-Schwefelsäure,  so  erhält  man 
die  Benzylhrenztrauhensäure^  CgHä  .CH2.CH2.CO.COOH,  welche 
aus  heilsem  Wasser  in  weifsen,  flachen  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
48  bis  500  krystallisirt  und  in  alkoholischer  Lösung  eine  tief- 
violette Eisenreaction  giebt.  Das  Hydrazon  der  Benzylbrenz- 
traubensäure,  Ci,;Hi6  02N2,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol 
in  gelblichen  Kryställchen  vom  Schmelzp.  149  bis  151^  und  geht 
beim  Kochen  mit  lOproc.  alkoholischer  Schwefelsäure  in  den 
Beiizylindölcarbonsäureester^  CigHjyOaN  (Formel  I)  über,  welcher 
aus  einem  Gemenge  von  Benzol  und  Ligroin  in  Krystallen  vom 
Schmelzp.  144  bis  146<>  erhalten  wird.  Beim  Erhitzen  des  Benzyl- 
oxalessigesters  mit  Phenylhydrazin  auf  dem  Wasserbade  entsteht 
1  -  Phenyl -  4  - benzyl -  5  -pyrazolon -  5  -  carbonsäureester,  C^y  HisOg N2 
(Formel  II),  welcher  aus  Alkohol  in  glänzenden  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  194<>  krystallisirt.  q  jj 

N 
/^ C .  CH, .  CeH,  n/V  0 

l^^.^   C.COOC.H,  C00C,H,.C1^ ICH.CH,.CeH,. 

NH 
Aus    der    alkoholischen    Mutterlauge    des    Pyrazolons    fällt    auf 
Wasserzusatz  das  Phenylhydrazon  des  Benzyloxalessigesters^  C0H5 
.CH2.CH(C02C2H,).C(C02C2H,):N,H.C6H5,  vom  Schmelzp.  64 
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bis  660;  ^q  Lösung  des  Hydrazons  in  concentrirter  Schwefelsäure 

wird  durch  Eisenchlorid  oder  Ealiumdichromat  dunkelbraimroth 

gefärbt.  —  Der  PktalidoxQlester, 

CH.C0.C00C,H6 
CeH4<  >0 
CO, 

welcher  kein  Abkömmling  des  Oxalessigesters  ist,  spaltet  beim 
Erhitzen  kein  Kohlenoxyd  ab  und  bleibt  bei  300®  zum  grölsten 
Theil  unverändert.  MitL 

Wilhelm  Wislicenus  und  Max  Kiesewetter,  lieber  Homo- 
loge des  Oxalessigesters  1).  —  Der  Methyloxalessigester  (Oxal- 
propionsäureester)  spaltet  bekanntlich ')  bei  der  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Luftdruck  glatt  Kohlenoxyd  ab.  In  gleicher  Weise 
zerfällt  der  Oxcdbuttersäureesier,  COaC2H6.CO.CH(CaH6).COjC8H5, 
unter  Bildung  des  Aethylnidlonsäureesters^  CaH5.CH(C02C2Hä)j. 
—  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  Oxalessigester 
entsteht  zunächst  ein  Additionsproduct,  worauf  unter  Abspaltung 
von  Alkohol  eine  Condensation  zweier  Moleküle  erfolgt').  Anders 
verhalten  sich  die  Homologen.  Ein  Additionsproduct  läfst  sich 
nicht  erhalten.  Durch  Erhitzen  von  Oxalpropionsäureester  mit 
alkoholischem  Ammoniak  im  Rohre  auf  llO^  entsteht  nach  der 
Gleichung:  C9HiA-f-2NH8  =  C5H«02N2  +  2CaHeO+ H,0  der 
Körper  Cg  Hg  Oj  N.^ ,  welcher  aus  Alkohol  in  gelben  Kryställchen 
vom  Schmelzp.  23<>  erhalten  wird,  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether 
löslich  ist  und  sich  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Natronlauge 
in  Ammoniak  und  Oxalsäure  spaltet.  Der  Verbindung  kommt  die 
Formel  I  des  Amidocitraconsäureimids  oder  die  tautomere,  aber 
weniger  wahrscheinliche  Formel  H  des  Imidobrenzweinsäureimids 
zu.  Aus  Aethyloxalessigester  (Oxalbuttersäureester)  und  Ammo- 
niak erhält  man  in  analoger  Weise  die  Verbindung  CgHsOaNj 
(gelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  204"),  welcher  wahrscheinlich  die 
Formel  III  des  Amidoäthylmaletnsäureimids  zukommt: 

NHg.C.CO  NH:C CO  NH,.C.CO 

I.  II      >NH         II.  I         >NH         III.  II     >NH. 

CH3.C.CO  CHa.CH.CO  CgH^.C.CO 

Durch  Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  Methyloxalessigester  bei 

Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  bildet  sich  Ketophenylhomoparacon- 

säweester. 

CO CO 

>0 
COOC,H,.C(CHa).CH.CeH„ 


0  Ber,  31,  194—200.  —  •)  Ber.  27,  796;  JB.  f.  1894,  S.  933.  —  »)  B«r. 
28,  789;  Ann.  Chem.  295,  339;  JB.  f.  1896,  S.  1130. 


Homol.  Oxalessigesteri  Umwandlungsprod.   Acetoudibrenztraubensaure.    1051 

welcher  ein  dankelgefärbtes,  nicht  destillirbares  Oel  darstellt  und 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Kohlendioxyd, 
Alkohol,  Benzaldehyd  und  Propionylameisensäure  zerfällt  —  Di- 
niethyloxalessigester  (OxaiisobuttersäureesterJ,  COaC2H5.CO.C(CH,)2 
.CO2C2H5,  wird  in  geringer  Menge  erhalten,  wenn  man  Oxalester 
mit  trockenem  Natriumäthylat,  Aether  und  Propionsäureester  zu- 
sammenbringt und  nach  eintägigem  Stehen  zu  der  Keactions- 
flüssigkeit  einen  grolsen  Ueberschufs  von  Jodmethyl  hinzufügt. 
Nach  mehreren  Wochen  wird  die  ätherische  Lösung  mit  Wasser 
und  Natronlauge  geschüttelt  und  abdestillirt.  Der  Dimethyloxal- 
essigester  siedet  bei  130  bis  136«  unter  20  bis  23  mm  Druck, 
zwischen  225  und  230®  unter  gewöhnlichem  Drucke,  giebt  keine 
Eisenchloridreaction  und  spaltet  bei  der  Destillation  kein  Kohlen- 
oxyd ab.  Bei  der  Spaltung  mit  alkoholischer  Natronlauge  liefert 
der  Ester  Oxalsäure  und  Isobuttersäure;  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  100  bis  110®  liefert  er  Oxamid  und 
Isobuttersäureamid;  beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  180  bis  200^ 
erhält  man  als  Spaltungsproduct  das  bei  245<)  schmelzende 
Oxanilid.  Beim  Erwärmen  gleicher  Moleküle  Dimethyloxalessig- 
ester  und  Phenylhydrazin  auf  dem  Wasserbade  entsteht  das 
Hydraeon,  C02CaH6.C(CH8)2.C(N2HCeH6).COaC3H5,  welches  aus 
Alkohol  oder  Eisessig  in  gelblich-weifsen  Krystallen  vom  Schmelzp. 
90  bis  91°  erhalten  wird,  beim  Erhitzen  auf  200®  unverändert 
bleibt  und  nicht  in  ein  Pyrazolon  übergeht.  Die  Lösung  des 
Hydrazons  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  Eisenchlorid 
intensiv  violett  gefärbt.  Min. 

0.  Do  ebner.  Ueber  Acetondibrenztraubensäure  [Carbonyl- 
dimethacrylsäure]  ^).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Brenztraubensäure 
auf  Aceton  bei  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefelsäure  ent- 
steht nach  der  Gleichung  C8H«0  +  2C,H4  03  =  C^HsO^  +  SHjO 
das  Anhydrid  einer  Acetondibrenztraubensäure  oder  Carbonyl- 
ditnethacrylsäure.  Die  Entstehung  und  die  Structur  der  Säure 
erklärt  die  aufgelöste  Bildungsgleichung: 

rn^CH,    ,    CH, .  CO  .  COOII  _  po^^H  :  C(CIU  .  COGH    .oho 
^^<CH,  +  CH, .  CO  .  COOK  -  ^^<CH  :  C(CH,)  .  COGH  +  ^"•^• 

Aus  den  Salzen,  welche  nach  der  Formel  CaHjjOsMei  zusammen- 
gesetzt sind,  wird  die  Säure  nur  als  Anhydrid  abgeschieden.  Als 
Ausdruck  für  die  Structur  des  Anhydrides  sind  zwei  Formeln  in 
Erwägung  zu  ziehen: 


*)  Ber.  31,  681—686. 
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CH:C(CH,).CO 

I.  co<(  >  II.  c<::^_ 

CH:C(CH3).C0. 
Die  nachfolgend  beschriebenen  Umwandlungsproducte  des  Anhy- 
drids lassen  sich  mit  beiden  Formeln  in  Einklang  bringen.  Zur 
Darstellung  des  Säureanhydrids^  C9HSO4,  werden  90  g  Brenztrauben- 
säure,  45  g  Aceton  in  120  g  Eisessig  gelöst,  dazu  180  g  concentrirte 
Schwefelsäure  gesetzt  und  die  Mischung  im  Oelbade  etwa  eine 
halbe  Stunde  auf  105  bis  110^  erhitzt.  Das  Reactionsproduct 
wird  auf  etwa  die  zehnfache  Menge  Eis  gegossen,  mit  Aether 
ausgeschüttelt  und  das  ausgeschiedene  Anhydrid  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Es  bildet  viereckige  Tafeln,  schmilzt  bei  166^  und 
destillirt  bei  234o  unter  20  mm  Druck.  Es  ist  in  Methyl-  und 
und  Aethylalkohol ,  sowie  in  Benzol  in  der  Wärme  leicht,  in  der 
Kälte  schwer  löslich,  löslich  in  kaltem  Eisessig,  Chloroform, 
Methylal,  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff,  sowie  in  Wasser.  Von 
Natronlauge  wird  es  leicht,  von  Natriumcarbonat  schwieriger  ge- 
löst, aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren  wieder  unverändert  ab- 
geschieden. Es  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  alka- 
lische Kupferlösung.  —  Scd^ie  der  Säure:  Cp  H^  O5  Na^ -|- 6  Hj  O, 
farblose  Tafeln;  C9H,0,Ka  +  2HaO,  farblose  Nadeln;  CsH^^OßAg,, 
weifser,  sehr  lichtempfindlicher,  käsiger  Niederschlag.  —  Aceton-- 
dibrenztrauhensäureäthylester^  C9H^Oß(C2Hß)2,  bildet  ein  farbloses 
Oel.  —  Pher^ylhydrazid  der  Acetondibrendraubensäure^  C^H^Oj 
(NH.NH.Ce  115)2,  bildet  sich,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung 
von  2  Mol.  Phenylhydrazinchlorhydrat  und  1  Mol.  des  Kalium- 
salzes der  Säure  etwa  12  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  läTst;  es  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  sternförmig 
ginippirten,  orangerothen  Prismen  vom  Schmelzp.  206".  —  Bei  der 
Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  auf  das  Kaliumsalz  der 
Säure  entsteht  nach  der  Gleichung: 

CH:  C(CH3).COOH4-NHgOH  CH,.C(CH3).C00H 

C0<  =  HO.N:C<  >N.OH  -f  CO.  +  ILO 

CH :  C(CH3).C00H  +  NH,0H  CH,.CH(CHa) 

das  Oxim  einer  N-Oxydimethylpiperidoncarbonsäure^  welches  grolse, 
concentrisch  gruppirte,  farblose  Nadeln  bildet,  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  anderen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist,  in  Alkalicarbo- 
naten  und  in  Mineralsäuren  löslich  ist  und  bei  209»*  unter  Zer- 
setzung schmilzt  —  Beim  Erhitzen  des  Anhydrids  mit  über- 
schüssigem, wässerigem  Ammoniak  im  Rohre  auf  150o  entsteht 
ein  Dnmid^  CyHioOgNj,  welchem  wahrscheinlich  die  Formel: 
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CH:C(CH,).CO 

(TH:C(CHJ.CO 

zukommt  Der  Körper  bildet  farblose  Nadeln,  ist  in  den  ver- 
schiedensten Lösungsmitteln  fast  unlöslich,  sublirairt  bei  etwa 
280^,  zersetzt  sich  über  300^,  ist  in  Säuren  in  der  Wärme  löslich 
und  spaltet  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  Ammoniak  ab.  —  Beim 
Behandeln  des  Anhydrids  mit  Natriumamalgam  erhält  man  ein 
schweifsartig  riechendes  Oel  von  der  Zusammensetzung  C9H12O4, 
welches  wahrscheinlich  das  Anhydrid  oder  Doppellacton  einer 
Acetondipropionsäure  darstellt.  —  Beim  Erhitzen  des  Anhydrids 
mit  Brom  in  Chloroformlösung  auf  110^  im  Rohre  entsteht  das 
Teirahromid^  C9H3  04Br4,  welches  aus  verdünntem  Weingeist  in 
eigenthümlich  sichelförmig  gekrümmten  Krystallen  sich  abscheidet, 
die  bei  178®  schmelzen.  Min, 

Wilhelm  Wislicenus,  Karl  Goldstein  und  MaxMünzes- 
h  e  i  m  e  r.  Die  Constitution  des  Oxallävulinsäureesters  [Diketopimelin- 
säureester]  *).  —  Für  den  durch  Condensation  der  Ester  der  Oxal- 
säure und  Lävulinsäure  unter  dem  Einflüsse  des  Natriumäthylats 
gewonnenen  Oxallämilinsäureester^)  sind  die  folgenden  drei  For- 
meln möglich: 

CH,  CH,  CH,.CO.CO,C,H, 

CO  CO  CO 

I.   CH,  IL   CH.CO.CO,C,H,  III.   CH, 

CH.CO.CO,C,H»  CH,  CH, 

CO,C,Hj  CO.CjHft  CO,C,Hj. 

Die  Eisenchloridreaction  des  Esters,  seine  Fähigkeit,  Metallverbin- 
dungen zu  geben  und  sich  mit  Phenylhydrazin  unter  Austritt  von 
2  Mol.  Wasser  zu  condensiren,  steht  mit  allen  drei  Formeln  im 
Einklang.  Gegen  Formel  I  spricht  der  Umstand,  dafs  beim  Kochen 
des  Esters  mit  20proc.  Schwefelsäure  unter  einfacher  Verseif ung 
und  ohne  gleichzeitige  Abspaltung  von  Kohlensäure  die  Oxal- 
lävulinsäure  entsteht,  ferner  der  Umstand,  dafs  der  Ester  beim 
Erhitzen  durchaus  keine  glatte  Kohlenoxydspaltung  erleidet.  Da 
bei  der  Destillation  kein  Acetbemsteinsäureester  entsteht,  so  ist 
auch  die  Formel  11  zu  verwerfen.   Die  Reduction  des  Oxallävulin- 


»)  Bcr.  31,  622—626.  —  «)  Ber.  21,  2583 ;  JB.  f.  1888,  S.  1705  f. 
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Säureesters  zu  normaler  Pimeliusäure  beweist,  dals  Formel  m  die 
richtige  ist  und  dafs  der  Ester  somit  als  u-y-Diketopimelinsäure' 
ester  mit  normaler  Kohlenstoffkette  (Aethylester  der  Heptan-2-4- 
diondisäure)  aufzufassen  ist.  Der  Ester  erstarrt  bei  starker  Ab- 
kühlung und  schmilzt  bei  19<>.  Destillirt  man  den  Ester  langsam 
unter  gewöhnlichem  Luftdruck,  so  spaltet  er  Kohlenoxyd  ab  und 
liefert  ein  dem  Lävulinsäureester  ähnlich  riechendes  Destillat  Die 
Spaltung  verläuft  aber  durchaus  nicht  glatt.  Von  beiden  Producten 
entstehen  nur  etwa  40  Proc.  der  zu  erwartenden  Mengen.  Der 
gröfsere  Theil  bleibt  als  verkohlende  Masse  im  Destillationsgefälse 
zurück.  Das  Destillat  siedet  unter  14  mm  Druck  bei  etwa  105^ 
und  reagirt  mit  Phenylhydrazin  unter  Bildung  eines  sehr  ver- 
änderlichen, aus  Alkohol  in  Blättchen  vom  Schmelzp.  112®  kry- 
stallisirenden  Körpers.  Das  früher^)  aus  Oxallavulinsäureester 
erhaltene  Pyrazolderivat  vom  Schmelzp.  83  bis  84®  ist  der  Diäthyl- 
ester  einer  1-PhenyIpyra^olcarbonpropionsäure  und  besitzt  eine  der 
beiden  folgenden  Formeln: 

N.C.H,  N.C.H, 

N./'^C  .  C  H, .  C  H.  ^f^P  •  C  0,  C.  Hj 

'      '  •  oder  ,1      i' 

CO.C.H^.CJ — ^CH         COgC.Hs  d — liCH 

CH,.CH,.CO,C.H,. 

Die  aus  diesem  Ester  durch  Yerseifung  hervorgehende  Dicarbon- 
säure  (Schmelzp.  165  bis  167<»)  spaltet  beim  Erhitzen  im  Oelbade 
auf  etwa  200  bis  210«  Kohlendioxyd  ab  und  geht  in  die  l-PhenyU 
pyrazol'(3-  oder  5-J-propionsäure^  CiaH,jOgN,,  über,  welche  aus 
heifsem  Wasser  in  langen,  farblosen  Nadeln  krystallisirt,  bei  120® 
schmilzt,  bei  285®  unter  einem  Drucke  von  20  mm  siedet;  ein  in  die 
Dämpfe  der  Säure  gebrachter,  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichten- 
span färbt  sich  intensiv  kirschroth;  das  Silbersalz,  Ci^HnOaNjAg, 
ist  ein  weilser,  krystallinischer  Niederschlag.  Oxdnävulinsäure 
(DiketopinielinsäureJ,  COOH .  C  0 .  C  Ha .  C  0 .  C  H3 .  C  H^ .  COOH,  ent- 
steht in  schlechter  Ausbeute  beim  Erwärmen  des  Esters  mit  etwa 
20  proc.  Schwefelsäure  und  ist  wegen  ihrer  Veränderlichkeit  bei 
wiederholtem  Umkrystallisiren  schwer  zu  reinigen;  sie  schmilzt 
zwischen  100  und  125®,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eis- 
essig und  Wasser,  schwerer  in  Benzol  und  unlöslich  in  Ligroiu. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  spaltet  die  Säure  Oxalsäure  ab,  bei 
der   Destillation   zerfällt   sie   in   Kohlendioxyd,   Kohlenoxyd   und 

')  Ber.  21,  2585;  JB.  f.  1888»  S.  1705  f. 
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LÄvulinsäure  und  liefert  mit  Phenylhydrazin  die  Phenylpyrazol- 
carbonpropionsäure  vom  Schmelzp.  167  bis  169».  Das  Silbersalz, 
CjHeOgAga,  bildet  feine  Krystallnädelchen.  Beim  Behandeln  des 
Oxallävulinsäureesters  mit  Wasser  und  Aluminiumamalgam  wird 
eine  Ketogruppe  reducirt  unter  Bildung  des  Ketoxypimelinsäure- 
esters,  C^Hi^Oe,  welcher  ein  gelbliches  Oel  vom  Siedepunkt  etwa 
210»  bei  16  mm  Druck  bildet  und  beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  auf  200<>  zu  normaler 
Pimelinsäure  vom  Schmelzp.  102  bis  104»  reducirt  wird.     Min, 

L.  Bouveault.  Einwirkung  des  Chloroxalsäureesters  auf 
Natriummalonsäureester  1).  —  Läfst  man  zu  einer  Lösung  von 
1  Mol.  (At.?)  Natrium  in  1  Mol.  Malonsäureester,  der  mit  minde- 
stens 4  Thln.  Aether  verdünnt  ist,  1  Mol.  Chloroxalsäureester  all- 
mählich zufliefsen,  fügt  nach  Beendigung  der  lebhaften  Reaction 
Wasser  hinzu  und  fractionirt  die  ätherische  Schicht  nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  bei  10  mm  Druck,  so  geht  zuerst  etwas 
Malonsäureester,  dann  bei  140»  eine  kleine  Menge  Methantri- 
carbonsäureester  (Siedep.  253»  bei  gewöhnlichem  Druck),  endlich 
bei  2200  Carboxäthyloxalessigester,  C2HB-C09-CO-CH(C02C2H5)a, 
über,  der  zum  beträchtlichen  Theile  in  Kohlenoxyd  und  Methan- 
tricarbonsäureester  zerfällt.  Phenylhydrazin  wirkt  auf  den  neuen 
Ester  unter  Erhitzung  ein,  es  entsteht  jedoch  nicht,  wie  erwartet 
wurde,  ein  Pyrazolderivat,  sondern  das  schon  bekannte  2)  PhenyU 
hydrazid  des  Oxälesters^  C2H6C02-CO-NH~NHC,,H5,  vom  Schmelzp. 
113».  Die  Reaction  ist  analog  der  des  Phenylhydrazins  auf  Mono- 
oder  Dibromoxalessigesters),  während  Oxalessigester  selbst  mit 
Phenylhydrazin  normal  (ohne  Spaltung)  reagirt.  —  Der  Carbox- 
äthyloxalessigester  zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  langsam  untei 
Bildung  von  Oxalsäure.  S. 


Gesättigrte  Säuren  mit  4  At.  Sauerstoff. 

K.  Auwers.  Notiz  über  die  Anhydridbildung  aliphatischei 
Dicarbonsäuren  *).  —  G.  Blanc*)  hatte  als  Argument  dafür,  dafs 
die  Camphersäure  ein  Derivat  der  Bemsteinsäure  und  nicht  der 
Glutarsäure  sei,  angeführt,  dafs  sie  nach  Oddo  und  Manuelli 
in  schwach  alkalischer  Lösung  durch  Essigsäureanhydrid  sofort 
in  ihr  Anhydrid  verwandelt  wird,  während  dies  bei  Glutarsäure 


>)  BuU.  80C.  chim.  [3]  19,  78—80.  —  «)  Bülow,  JB.  f.  1886,  S.  1081. 
—  •)  WislicenuB,  JB.  f.  1890,  S.  1440.  —  *)  Ber.  31,  2112-2113.  — 
*)  BuU  80C.  chim.  [3]  19,  285. 
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nicht  eintrete.  Dem  gegenüber  weist  Verfasser  darauf  hin,  dafs 
(dkylsubstituirte  Glutarsäuren  diese  Reaction  wohl  zeigen.  Löst 
man  ccuoi-Triniethylglutar säure  in  einem  geringen  Ueberschnb 
verdünnter  Sodalösung  und  fügt  Essigsäureanhydrid  hinzu,  so 
scheidet  sich  fast  unmittelbar  das  bei  95  bis  96<^  schmelzende 
Anhydrid  der  Säure  aus.  Auf  dieselbe  Weise  wird  die  maleinoide 
symmetrische  aa^-DimeiliylgluJtarsäwre  (Schmelzp.  127  bis  128^) 
in  das  Anhydrid  (94  bis  95<>)  verwandelt,  während  die  fumaroide 
Säure  (Schmelzp.  140  bis  141«)  unverändert  bleibt  (das  Verhalten 
beider  Säuren  ist  also  dasselbe  vrie  gegen  Acetylchlorid).  Aus 
dem  Verhalten  der  Gamphersäure  könnte  man  also  den  um- 
gekehrten Schluls  ziehen,  um  so  mehr,  als  Isocamphersäure  (wie 
fumaroide  Dimethylglutarsäure)  in  Sodalösung  durch  Essigsäure- 
anhydrid nicht  anhydrirt  wird.  & 

L.  Bouveault.  Trennung  der  zweibasischen  Fettsäuren  von 
der  Oxydation  der  Fette  ^).  —  Verfasser  hat  zu  dem  genannten 
Zwecke  folgendes  Verfahren  mit  Erfolg  eingeschlagen.  Das  Ge- 
menge von  Fettsäuren  wird  unter  gewöhnlichem  Druck  destillirt, 
bis  das  Thermometer  auf  230^  gestiegen  ist:  es  gehen  Bernstein- 
säureanhydrid und  Wasser  über.  Dann  wird  die  Destillation  bei 
20  mm  Druck  fortgesetzt:  bei  13ö<*  geht  Bernsteinsäureanhydrid 
über,  von  150  bis  200^  nur  wenig,  dann  bei  210  bis  225^  die 
höheren  zweibasischen  Säuren  (Schmelzp.  120  bis  135").  Sie  werden 
gepulvert  und  mit  kaltem  Aether  erschöpft,  der  etwa  ein  Drittel 
löst.  Der  unlösliche  Rückstand  (Schmelzp.  135  bis  140*^)  wird 
zweimal  aus  siedendem  Wasser  krystallisirt  und  so  Adipinsäure 
(Schmelzp.  149<*;  etwa  40  Proc.  der  gesammten  höheren  Säuren) 
erhalten.  Der  Rückstand  der  ätherischen  und  wässerigen  Mutter- 
lauge (Schmelzp.  unter  100«)  wird  in  Benzol  gelöst,  wobei  ein  un- 
löslicher Rest  von  Adipinsäure  hinterbleibt  Aus  der  Benzollösung 
krystallisirt  ein  bei  86  bis  89 ^  schmelzendes  Gemenge  von  Pinidin- 
säure  (Schmelzp.  103®)  mit  etwas  Glutarsäure^  die  mittelst  der 
Calciumsalze  getrennt  werden;  das  der  Pimelinsäure  ist  in  kaltem 
Wasser  wenig  löslich  und  wird  durch  Kochen  der  Lösung  ab- 
geschieden, das  der  Glutarsäure  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Die 
Angabe  von  Arppe,  dafs  Pimelinsäure  bei  der  Oxydation  der 
Fette  nicht  entstehe,  ist  somit  unrichtig.  S. 

Th.  Salz  er.  Zu  meiner  Kry stall wassertheorie  ä).  —  I.  Ein- 
leitung. II.  Zu  meiner  Krystallwassertheorie  und  den  Calcium- 
malonaten.    III.  Zur  Kenntnifs   der  Methylmalonsäure  und  ihrer 


')  Bull.  80C.  chim.  [3]  19,  562—565.  —  ")  J.  pr.  Chem.  [2]  57,  497--Ö12. 
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Calciumsalze.  lY.  lieber  eine  wahrscheinliche  Begelmälsigkeit 
bei  den  Schmelzpunkten  der  Säuren  G||Hsn(C00H)9.  Y.  Nach- 
schrift Regeln  über  den  Krystallwassergehalt  der  Salze  und 
dessen  structurchemische  Beziehungen.  Hinsichtlich  der  Einzel- 
heiten mufs  auf  die  Originalarbeit  Terwiesen  werden.  Kn. 

W.  P.  Jorissen.  Die  Haltbarkeit  von  Oxalsäurelösungen  i). 
—  Der  Verfasser  stellt  experimentell  fest,  dafs  Oxalsäurelösungen 
im  Dunkeln  nur  bei  Abwesenheit  von  Schimmelpilzen  oder  bei 
einem  2  bis  3  Proc.  übersteigenden  Oxalsäuregehalt  haltbar  sind, 
im  Licht  jedoch  durch  Luftsauerstoff  oxydirt  werden.  Verdünnte 
Lösungen  werden  durch  Sterilisation  oder  Schwefelsäurezusatz 
(50ccm:1000)  haltbarer.  Alkoholische  Lösungen  yerändem  ihren 
Titer  auch  im  Dunkeln  in  Folge  Esterbildung.  Qthr. 

E.  Knoeyenagel.  Condensationen  zwischen  Malonester  und 
Aldehyden  unter  dem  Einflufs  von  Ammoniak  und  organischen 
Aminen»).  —  Wie  der  Verfasser^)  früher  mitgetheilt  hat,  con- 
densirt  sich  Malonsäureester  mit  Formaldehyd  bei  Gegenwart 
kleiner  Mengen  Diäthylamin  oderPiperidin  ^)  zu  Mähylenbismalon' 
ester.  Wenngleich  dieses  Verfahren  zur  Darstellung  des  Methylen- 
bismalonsäureesters  nach  wie  vor  das  zweckmäfsigste  ist,  so  wurde 
doch  zur  Aufklärung  des  Verlaufes  der  Reaction,  insbesondere 
der  Frage,  ob  bei  derselben  als  Zwischenproduct  Condensations- 
producte  der  Amine  mit  dem  Formaldehyd  gebildet  werden,  die 
Einwirkung  von  Methylenbispiperidin  s)  und  von  Methylenbisanilin«) 
auf  Malonester  untersucht.  Die  von  Fr.  Baebenroth  ausgeführten 
Versuche  ergaben,  dafs  in  beiden  Fällen  Methylenbismalonester 
gebildet  wird,  dagegen  nicht  bei  Einwirkung  von  Methylenanilin 
auf  Malonester.  —  H.  Paweck  unterschte  die  Condensation  des 
Malonesters  mit  anderen  Aldehyden  nach  der  für  die  Darstellung 
des  Methylepbismalonersters  gegebenen  Vorschrift.  AdhylidenüS' 
mdonesterf)^  GieH^eOs,  aus  Malonester  und  Acetaldehyd,  siedete 
bei  208  bis  209«  (17  mm)  und  ging  bei  anhaltendem  Kochen  mit 
Salzsäure  in  ß^  Methylglut  ansäure  über.   Bei  der  Gewinnung  dieser 


0  Maandbl.  natuurw.  22,  100-108;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  1084—1085. 
-  •)  Ber.  31,  Ö585— 2696.  —  •)  JB.  f.  1894,  S.  961.  —  *)  Bei  der  Con- 
deneation  von  Gitral  mit  Malonester  wirkt  Aethylamin  noch  besser.  —  *)  Das- 
selbe (TgLEfarenberg,  JB.  f.  1867,  S.798)  wird  zweckmäfsig  dargestellt,  in- 
dem man  1  Mol.  Formaldehyd  in  etwa  40  proc.  Lösung  mit  2  Mol.  Piperidin 
auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt,  die  sich  abscheidende  Oelschicht  über 
Natriamsnlfat  trocknet  und  im  Vacuum  destillirt.  Siedep.  235'  (115'  bei 
16mm  Dmck>  ^  ')  Dargestelllt  aach  Eberhardt  und  Wetter,  JB.  f. 
1894,  3.  1318.  —  0  Schon  erhalten  von  Komnenos,  JB.  f.  1883,  8.  962. 

Jthttäbn.  f.  Oh«m.  u.  ■.  w.  fttr  1898.  ßj 
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durch  Abdampfen  der  entstandenen  Lösung  ist  zu  beachten,  dab 
sie  bei  höherer  Temperatur  mit  Wasserdämpfen  stark  flüchtig  ist. 
Die  Säure  schmolz  bei  87^  und  gab  beim  Destilliren  das  bei  47« 
schmelzende  Anhydrid.  Isöbutylidenbismdlonester ^  CigHsgOg,  ans 
Malonester  und  Isobutjlaldehyd  bereitet,  siedet  bei  198«  (12  mm) 
und  wird  durch  Salzsäure  schwerer  als  der  vorige  Ester  in  ß-Iso- 
propylgliUarsäure  umgewandelt,  die,  aus  Wasser  krystallisirt,  bei 
96,5  bis  97  <^  schmilzt.  Sie  ist  in  Wasser,  Aether  und  Benzol  leicht  lös- 
lich, schwer  in  Ligroin,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol. 
Das  Silbersah^  Cs^n^A^Ei'i  ^^  ^^^  weitser,  käsiger  Niederschlag,  in 
Wasser  äulserst  schwer  löslich.  Die  Ammoniumsalzlösung  giebt 
mit  Blei-  und  Eupferacetat  körnige  Niederschläge,  mit  Zinkacetat 
nur  in  concentrirten  Lösungen.  Der  Diäthylester  siedet  bei  250«. 
—  Isoamylidenbismdlonester ,  CigHajO^,  aus  Malonester  und  Iso- 
valeraldehyd,  siedet  bei  204^  (15  mm);  die  aus  ihm  erhaltene 
ß-IsobtdylgltUarsäure  krystallisirt  in  langen,  weifsen  Nadeln  Yom 
Schmelzp.  48^,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Eisessig,  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin. 
Das  Bübersalz^  CyHi4  04Ag2,  ist  ein  weifser,  kömiger  Niederschlag. 
Auch  mit  Kupfer-,  Blei-  und  Zinkacetat  giebt  das  Ammonium- 
salz  Niederschläge.  Der  Diäthylester  ist  ein  dickflüssiges  Oel  yom 
Siedep.  262  bis  263^  und  angenehmem  Geruch.  —  Oenanthyliden- 
bismalonester ^  CaiHagOg,  aus  Malonester  und  Oenanthol,  siedet 
bei  1950  (16  mm).  Die  Verseifung  mit  Salzsäure  schien  nicht 
normal  zu  verlaufen.  —  Die  Condensation  von  Malonester  mit 
aromatischen  Aldehyden  unter  dem  Einflufs  von  Aminen  findet 
stets  nur  im  Yerhältnils  gleicher  Moleküle  statt,  während  sie 
nach  Obigem  mit  den  Aldehyden  der  Fettreihe  vorwiegend,  sowie 
bei  der  Condensation  von  aromatischen  Aldehyden  mit  Acetessig- 
ester  wenigstens  bei  höheren  Temperaturen  im  Verhältnifs  von 
1 : 2  Mol.  eintritt,  also  zu  Alphylidenbisacetessigestern  führt  1).  — 
Benzylidenmdlonester  ist  aus  Malonester  und  Benzaldehyd  schon 
früher  mittelst  Clilorwasserstoffgas  2)  bei  0«  oder  Essigsäureanhy- 
drid 3)  bei  150  bis  160«  erhalten.  Leichter  erfolgt  die  Conden- 
sation mittelst  Piperidin  oder  Ammoniak,  wobei  70  Proc.  der  be- 
rechneten Menge  oder,  bei  nochmaliger  Behandlung  des  Vorlaufs 
mit  Piperidin,  bis  85  Proc.  gewonnen  werden.  Das  Product  schmolz 
bei  27  bis  27,5»  und  siedete  bei  185  bis  186«  (11  mm).  Cum- 
nylidenmdlonester^  Ci7H2a04,  wurde  von  F.  Giese  aus  Malonester 


0  JB.  f.  1896,  S.849.  —  «)  Claisen,  JB.  f.  1891,  S.  581.  —  •)  Claisett 
u.  Crismer,  Ann.  Ghem.  218,  132;  JB.  f.  1883,  S.  968. 
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und  Cuminol  mit  Piperidin  oder  Diäthylamin  zu  55  Proc.  der 
Theorie  erhalten.  Flüssigkeit  vom  Siedep.  205  bis  208®  (11,5  mm). 
P'Nüröbenzylidenmdlonester  ^  C,4Hi4N06,  erhielt  H.  Hoff  mann 
durch  Condensation  von  Malonester  mit  p-Nitrobenzaldehyd.  Kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  94®, 
leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Ligroin,  Benzol,  schwer  löslich 
in  Aether.     CumarincaTb(msäureester^ 

^0 — CO 

'^CH=C— COOC,H,, 

entsteht  in  fast  theoretischer  Menge  (90  Proc.)  durch  Condensation 
von  Salicylaldehyd  und  Malonester  mittelst  Piperidin  oder  Am- 
moniak (Ausbeute  80  Proc).  Schmolz  bei  94^  Beim  Vermischen 
der  noch  feuchten  Krystalle  mit  Natronlauge  (1  Na  OH:  4  Wasser) 
findet  unter  Selbsterwärmung  Verseifung  statt.  Die  reine  Cumarin- 
carbonsäure  schmilzt  bei  187®  unter  Gasentwickelung.  Anisyliden" 
malonester j  C15H18O5,  erhielt  A.  Groos  aus  Anisaldehyd  und  Malon- 
ester mit  Hülfe  von  Diäthylamin  oder  Piperidin.  Der  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  leicht  lösliche  Ester  schmolz  bei  38  bis  40^  und 
siedete  bei  200  bis  217o  (14  mm).  Ebenso  Mefhylsalicylidenmalon' 
ester^  CißHigOs,  aus  Methylsalicjlaldehyd  und  Malonester  mit 
Piperidin.  Flüssig,  vom  Siedep.  193  bis  195°  (14  mm).  Pipero- 
nylidenmalonester ^  CißHigOc,  wurde  von  F.  Giese  aus  Piperonal 
und  Malonester  mittelst  Piperidin  dargestellt.  Die  in  diesem 
Falle  geringere  Ausbeute  konnte  durch  Verdoppelung  der  Menge 
des  Malonesters  auf  65  Proc.  gesteigert  werden.  Der  Ester  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzp.  63^ 
und  Siedep.  216  bis  219®  (11  mm),  löst  sich  leicht  in  Benzol  und 
Eisessig,  warmem  Alkohol  oder  Aether,  kaum  in  Ligroin.  Fur- 
furol  und  Malonester  condensiren  sich  schon  beim  Erwärmen 
ohne  Zusatz  einer  Base  bis  zu  8  Proc.  des  schon  bekannten  Fural- 
malonesters^).  Durch  Zusatz  von  Pyridin  kann  die  Ausbeute  bis 
zu  20  Proc.  der  Theorie,  durch  Piperidin  beim  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  bis  60  Proc.  gesteigert  werden.  Diäthylamin 
war  in  diesem  Falle  nicht  gut  geeignet.  Der  Ester  siedete  bei 
168«  (11  mm).  S. 

E.  W.  Haworth  und  W.  H.  Perkin  jun.     Cis-  und  Trans- 
Tetramethylen-l :  3-Dicarbonsäure  und  die  Condensation  von  Form- 


»)  Marcltwald,  JB.  f.  1888,  S.  1885;  Liebermann,  JB.  f.  1894,  S.  1922. 
Daselbst  ist  S.  2799,  Z.  3  von  oben,  statt  Allopurpuracrylsäare  zu  lesen: 
Attofarfuracrylsäure. 

67* 
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aldehyd  mit  Malonsäureäthylester  i).  —  Die  Ergebnisse  einer 
früheren  Untersuchung,  wonach  bei  der  Condensation  von  Form- 
aldehyd mit  Mahnester  als  Hauptproduct  Propa/ntetracdrbonsäure- 
äthylester,  (COOC8H5)a.CH.CH,.CH.(COOC2H5),,  entsteht  und 
daneben  noch  in  geringerer  Menge  eine  bei  208  bis  212<^  siedende 
Substanz  von  der  Zusammensetzung  des  Methylenmcilansäfj^eäthyU 
esters  gebildet  wird,  werden  durch  eine  ausgedehntere  Neubearbei- 
tung bestätigt.  —  MdhylennküonsäiMreäthylester^  CH2=C(COOC2H5)„ 
farbloses  Oel,  Siedep.  208o,  polymerisirt  sich  leicht  unter  Um- 
wandlung in  eine  harte,  wachsartige  Masse.  Das  Polymerisations- 
product  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  der  von  Zelinsky*) 
durch  Einwirkung  von  Methylenjodid  auf  Malonester  erhaltenen 
Verbindung.  Sie  giebt  bei  der  Destillation  kleine  Mengen  Me^ 
thißenmalonsäwreester  neben  gröfseren  Mengen  hochsiedender  Oele. 
Bei  der  Verseif ung  liefert  das  Polymerisationsproduct  1^3 -eis- 
Tetramethylendicarbonsäme : 


)  0  H^^^ChI^^^CO  0  H. 


C0( 

Der  Propcmtetracarbonsäijfreäthylester  ist  ein  Oel,  Siedep.so  ^^^  bis 
236^  Aulser  diesen  beiden  Substanzen  wurde  ein  Oel  erhalten, 
Siedep.4o  250  bis  300»,  welches  Tdramähylente^racarbonsäure- 
äthylester^ 

(C00G,H5),C<g^n>C(C00C,H,),, 

zu  enthalten  scheint,  da  es  bei  der  Verseifung  eine  Säure  giebt, 
die  nach  Abspaltung  von  CO3  und  Esterificirung  in  den  cts-Tära-^ 
methylendicarbonsäureäthyUster  (1:3),  Siedep.40  172»,  übergeht, 
aus  dem  eine  cis-Tetramethylendicarbonsäure^  Schmelzp.  131«,  ge- 
wonnen wurde.  —  Endlich  wurde  noch  ein  Ester,  Siedep-g^  202% 
erhalten,  der  eine  Säure  vom  Schmelzp.  II40  lieferte,  welche 
wahrscheinlich  Hexahydrotrimesinsäwre^  CgHuOg.HjO,  ist  Zur 
Prüfung  dieser  Ansicht  wurde  die  Trimesinsäure  reducirt  und 
dabei  eine  krystallisirte  Tetrahydrotriniesinsäure^  C6H7.(COOH)si, 
Schmelzp.  185»,  erhalten.  Kn. 

W.  H.  Perkin  jun.  und  C.  H.  G.  Sprankling.  Ueber 
die  Einwirkung  von  Bromacetal  auf  Natriummalonester «).  — 
Bromacetal  wirkt  bei  100°  auf  NatriummalonesteT  wenig  ein.  Bei 
Erhitzung  der  Substanzen  in  verschlossenem  Gefäfse  auf  140  bis 
1500  findet  aber  rasche  Umsetzung  statt  unter  Bildung  vonJlceto?- 

*)  Chem.  Soo.  J.  73,  330—345;  Chem.  News  77,  114.  —  •)  JB.  f.  1890, 
S.  1394.  —  •)  Chem.  News  77,  210. 
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mälonester,  (C00Ae)a.CH.CHg.CH(0Ae)2,  Siedep.  151  bis  154« 
(15  mm),  Giebt  bei  der  Verseif ung  Acetalmalonsäure^  (COOK), 
.CH.CH2.GH(OAe)2,  farblosen  Syrup,  der  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  190^  in  Kohlendioxyd,  Alkohol  und  eine  Substanz  zer- 
fällt, die  offenbar  Succinaldehydsäure,  COOK .  CHa .  CHj .  CHO ,  ist. 
Farbloser  Syrup,  der  nach  langem  Stehen  Krystalle  abscheidet, 
reducirt  Fehling'sche  Lösung,  verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin 
und  bildet  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Bernsteinsäure.  Kn. 
Siegfried  Ruhemann  und  A.  V.  Cunnington.  Bildung 
von  Estern  der  Polycarbonsäuren  *).  —  Die  Condensation  von 
Malonester  und  seinen  Homologen  mit  Estern  ungesättigter  Säuren 
zu  PoJycarbonsäureestern  wird  leicht  bewirkt  durch  Zufügung  einer 
geringen  Menge  Natriumäthylat  (etwa  0,5  g)  zu  dem  Reactions- 
gemisch.  Manchmal  wird  dabei  Wärme  frei,  und  zwar  um  so 
mehr,  je  stärker  negativ  die  Ester  sind.  —  Propantetracarbonsäure- 
äihylester,  (CaHjO  .  CO)a .  CH  .  CH(COOC2H5)  ,  CH, .  COOCjHß, 
aus  Malonester  und  Fumarester^  Siedep.^^  200®.  Giebt  mit  Am- 
moniak Propantetracarhonsäurediamidoimid^ 
yCO.CH.CHo.CO.NH, 

X50.fcH.C0.NH,, 
farblose  Prismen,  Schmelzp.  237  bis  238®.  Der  Ester  bildet  ein 
Bromderivat,  CisHasBrOg,  das  bei  210  bis  215®  Bromwasserstoff 
abspaltet  unter  Bildung  des  PropylentetracarbonsäureäthylesterSj 
(C2H5.0.CO)a.C:C(COOCaH5).CH,(COOCaH5),  Siedep.,,  198 
bis  199*.  —  U'Methylpropantefracarbonsäureäthylester,  (C2H5.O 
.CO), .  (CH,)  .  C  .  CH  .  (COOCyHß) .  CH, .  COOC,H,,  aus  Methyl- 
malonester  und  Fumarester,  Siedep.i,  201®.  —  Aethylpropantära- 
Carbonsäureäthylester,  aus  Aethylmalonester  und  Fumarester,  Siedep.^ 
203  bis  204®.  —  Isopropylpropantetracarbonsäureester^  aus  Isopropyl- 
malonester  und  Fumarester,  Siedep.i,  204  bis  205  <^.  —  ß-Methylpro- 
pantetracarbonsäureäthylester,  (CaH5.0.C0),.CH.C(CHa)  (COOC2H,) 
.CHs.COOCgHs,  aus  Citraconsäureester  und  Malonester,  Siedep.,, 
200  bis  201®.  —  Cyantricarbcdlylsäureester,  (COOC2H5)(CN)CH 
.CH(C00C,H,).CH,.C00C,H6,  aus  Cyanessigester  und  Fumar- 
ester,  Siedep., ,  197  bis  199®.  —  Isoamylidenmalonsäureäthylester, 
(CH,),.CH.CH,.CH:C(COOC,H5)2,  aus  Valeraldehyd,  Malonester 
und  Essigsäureanhydrid,  Siedep.,,  133  bis  135®,  bildet  mit  Malon- 
ester Isoamylidendimalonsäureäthylester,  (COOC2H6)2CH.GH.[CH, 
.CH(CH,),].CH.(C00C,H5)a,  Siedep.,,  208  bis  209®.  —  Propan- 


»)  Chem.  Soc.  J.  73,  1006— 1016;  Chem.  News  78,  263. 
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pew^acarfeonsawr^ö^ÄyZesecr,  (C  0  0  Ca  H5)2  X  H .  C  H .  (C  0  0  C,  Hs) .  C  H 
(COOC5H5)2,  aus  Dichloressigester  und  Natriummalonester,  sowie 
aus  Aethylentricarbonsäureester,  Siedep.jo  223  bis  225®.  —  Propan- 
hexacarbonsäureäthylester,  (COOC8H5),C[CH(COOC2H5),]j,  aus 
Aethylentetracarbonsäureäthylester  und  Malonester,  Siedep.13  246®. 
—  Butanpentacarbonsäfj^eäthylester ,  aus  Akonitsäureester  und 
Malonester,  Siedep.12  232  bis  233®.  —  Phenylpropantricarbonsäure- 
ä%Z«5^er,(COOC8H6)2.CH.CH(CeH5).CH2.COOC2H5,  aus  Zimmt- 
Säureester  und  Malonester,  Siedep.14  216®.  —  FhenylpropyUniri- 
carbonsäureäthylester,  (COOCj Hß)^ .  CH . C . (CeHg) :  CH . COOCatt,, 
aus  Phenylpropiolsäureester  und  Malonester,  Siedep-n  215  bis  220®. 

Kn. 
G.  Massol.  Thermische  Daten  über  Aethylmalonsäure.  Ver- 
gleichung  mit  ihren  Isomeren,  Glutarsäure  und  Methylbemstein- 
säure  1).  —  Aethylmalonsäure  krystallisirt  mit  1  MoL  Wasser,  welches 
sie  bei  100®  langsam  verliert  Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei 
111,5®  und  löst  sich  im  Wasser  unter  Abkühlung  (pw  =  132  g 
in  4  Litern):  —  2,96  Cal.  Die  Neutralisationswärme  mit  Kali  in 
Lösung  ist  für  das  erste  Molekül  KOH  =  -|-  14,08  Cal.,  für  das 
zweite  =  4-  13,80  Cal.  Die  eingedampfte  Lösung  giebt  einen 
Syrup,  der  nur  langsam  trocknet  und  erst  bei  150  bis  160*  im 
Wasserstoffstrom  trocken  wird.  Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  in 
Wasser  unter  Erwärmung  (pm  =  208  g  in  8  Litern)  =+  4,45  Cal. 
Die  Bildungswärme  des  festen  neutralen  Salzes  ist:  C5H304fest 
+  2K0Hfest  ==  CäHßO^Kafest  +  2H20fest  +  48,25  CaL  Die 
Bildungswärme  des  neutralen  pyroweinsauren  (methylbemstein- 
sauren)  Kaliums  ist  4-^5,18,  die  des  normalglutarsauren  -(-4^4,23. 
Die  Zahlen  zeigen  Analogie  mit  den  Bildungswärmen  der  neutralen 
Kaliumsalze  der  drei  Phtalsäuren: 

BildungBwärme  des  festen  neutralen  Ealiumsalzes  der 

Aetliylmalonsäiire        Stellung  1:3 48,25 

Methylbernsteinsäure        „        1:4 45,18 

n-Glutarsäure  „         1:5 44,23 

Orthophtalsäure  „         1:2 44,38 

m-Phtalsäure  „         1:3 39,12 

p-Phtalsäure  „         1:4 38,42  S, 

G.  Massol.  Thermische  Untersuchung  der  Normalpropyl- 
malonsäure.  Bildungswärme  des  festen  Kaliumsalzes  8).  —  Die 
Säure  war,  aus  Aether  krystallisirt,  wasserfrei  und  schmolz  bei 
93,5^   Sie  löst  sich  in  Wasser  unter  Entbindung  von  -{"  3,16  Cal. 


0  Compt.  rend.  126,  1354—1356.  —  *)  Daselbst  127,  1223—1224. 
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(pm  =  146  g  in  1  Liter).  Mit  dem  ersten  Molekül  Kalihydrat  in 
Lösung  giebt  sie  -|-  13,92  Gal.,  mit  dem  zweiten  -f-  13,86  Cal. 
Das  neutrale  Salz  ist  sehr  zeräielslich,  es  enthält,  bei  135^  ge- 
trocknet, noch  1  Mol.  Wasser  und  lälst  sich  nur  durch  mehrtägiges 
Erhitzen  im  trockenen  Wasserstoff  ström  bei  150  bis  160®  voll- 
ständig entwässern.  Beim  Auflösen  giebt  es  -f-  6,60  GaL  (p  t» = 222  g 
in  8  Litern).  Die  Bildungswärme  des  trockenen  Salzes  aus  den 
festen  Bestandtheilen  ist  -f-  46,34  Gal.  S. 

G.  Massol.  Thermische  Daten  über  Isoamylmalonsäure. 
Vergleichung  mit  ihrer  Isomeren,  der  Korksäure  ^).  —  Die  Is<h 
amyltnalonsäure  war  aus  Aether  krystallisirt;  die  Krystalle  sind 
wasserfrei  und  schmelzen  bei  98o.  In  Wasser  lösen  sie  sich  unter 
Wärmeabsorption:  —  2,50  GaL  {pm  =•  174g  in  4  Litern).  Die  Lösung 
in  einem  Molekül  Kalihydrat  entwickelt  -f-  13,90  Gal.,  mit  dem 
zweiten  Molekül  KOH-|-  13,95.  Das  neutrale  Salz  enthält,  bei  100« 
getrocknet,  1  Mol.  Wasser.  Die  Alkalisalze  der  Isoamylmalonsäure 
sind  wie  die  der  homologen  Säuren  zerfliefslich  und  sehr  schwer, 
nur  durch  mehrtägiges  Erhitzen  auf  130  bis  135<^  im  trockenen 
Wasserstoffstrom  trocken  zu  erhalten.  Das  entwässerte  Kalium- 
salz entwickelt  beim  Auflösen  in  Wasser  -(-  6,44  Cal.  (pm^=2bO  g  in 
8  Litern).  Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  die  Bildungswärme  des 
festen  neutralen  Salzes  aus  fester  Säure  und  Base  zu  -|-  46,69  Gal. 
(auch  das  gebildete  Wasser  fest  angenommen).  Korksäure  >)  hatte 
44,76  Gal.  ergeben.  Allgemein  entwickeln  die  normalen  Säuren 
stets  geringere  Wärmemengen  beim  Neutralisiren  als  die  nicht 
normalen.  8. 

F.  Bordas,  Joulin  und  von  Baczkowski.  Bestimmung  der 
Bemsteinsäure  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  und  Milchsäure  3).  — 
Man  neutralisirt  die  diese  drei  Säuren  enthaltende  Lösung  genau 
mit  Vio-Normal-Kalilauge,  notirt  die  Zahl  der  verbrauchten  Gubik- 
centimeter,  fügt  eine  concentrirte  AgNOj- Lösung  hinzu,  filtrirt 
und  wäscht  den  entstandenen  Niederschlag,  bis  ein  Tropfen  des 
Filtrats  nicht  mehr  durch  neutrales  Kaliumchromat  gefällt  wird« 
Unter  diesen  Bedingungen  bleibt  nur  das  Silbersuccinat  auf  dem 
Filter,  während  das  Silbertartrat  vollständig  durch  die  Wasch- 
wässer gelöst  wird.  Man  behandelt  den  in  einen  Kolben  ge- 
spülten Niederschlag  mit  zwei  Tropfen  einer  neutralen  Kalium- 
cbromatlösung  und  mit  soviel  ^/lo-Normal-Kochsalzlösung,  dafs  der 
Niederschlag  völlig  weifs  wird.   Man  titrirt  dann  mit  i/jo-Normal- 


»)  Compt.  rend.  127,  626—527.  —  «)  Maesol,  JB.  f.  1897,  S.  1263.  — 
•)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  417—418. 
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AgNOs -Lösung  den  UeberschuCs  der  EochsaMösung  zurtick.  Wenn 
man  von  der  Zahl  der  Cubikcentimeter  Vio*^oi^°^^~^&Cl~Lö8^i>^? 
die  der  AgNOs- Lösung  abzieht,  so  erhält  man  die  zum  Fällen 
der  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  Bemsteinsäure  erforderlich 
gewesene  Silberlösung.  1  com  dieser  Lösung  entspricht  0,0059 
Bemsteinsäure.  Da  sich  die  Weinsäure  leicht  im  Filtrat  be« 
stimmen  läfst,  wird  man  aus  der  Differenz  die  Milchsäuremenge 
berechnen  können.  Eh. 

W.  Lossen.  Zur  Kenntnifs  der  zweifach  gebromten  Bem- 
steinsäuren.  [Dritte  Abhandlung]  *).  —  Kekule  nimmt  an,  dats 
die  Dibrambemsteinsäure  sich  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung 
ihrer  Salze,  je  nach  der  Natur  der  zur  Zersetzung  angewandten 
Base,  in  viererlei  Weise  zersetzen  kann: 

1.  C4H4Br,04  +  HsO    =     HBr  +  C^HaBrOj,  Monobromapfelsäure, 

2.  C,H,Br,04  =     HBp  +  C4H,Br04,  Monobrommalemsätire, 

3.  C^E^Bt^O^  +  2H,0=  2  HBr  +  C4HeOe,    .  Weinsäure, 

4.  C4H4Br804  =  2HBr  +  C^HjGo       (unbekannt). 
Verfasser  erhielt  zum  Theil  andere  Resultate:  1.  Eine  von  Kekule 
nicht  beobachtete  Zersetzung  verläuft  nach  der  Gleichung: 

C^H^Br.O^  +  H,0  =  2HBr  +  2C0,  +  O^H^O,  Aldehyd. 
2.  Ein  wesentlicher  Einflufs  der  Base  auf  den  Verlauf  der  Zer- 
setzung ist  mit  Bestimmtheit  nicht  nachzuweisen.  3.  Die  yer- 
schiedenen  Zersetzungen  yerlaufen  neben  einander  und  hängen 
wesentlich  Ton  der  Menge  des  Wassers  ab,  mit  welchem  die  Salze 
gekocht  werden.  4.  Eine  Zersetzung  nach  Gleichung  1,  die  zur 
Monobromäpfdsäure  führte,  konnte  nicht  beobachtet  werden. 
5.  Die  beim  Kochen  des  E^alksalzes  entstehende  Weinsäure  ist 
stets  ein  Gemenge  von  Mesoweinsäure  und  TraiAben$äure.  Sie 
krjstallisirt  entgegen  Kekule 's  Angaben  nicht  mit  3  Mol.  Wasser. 
L  Ernst  Reise h.  Zersetzung  neutraler  Salze  der  zweifach  ge- 
bromten Bemsteinsäure  mit  Wasser.  Genaue  und  sehr  eiAgehend  be- 
schriebene Untersuchungen  führten  zu  folgenden  Resultaten:  1.  Die 
Natur  der  angewandten  Base  übt  keinen  wesentlichen  Einflub 
aus.  2.  Die  Isodibrombemsteinsäure  zersetzt  sich  unter  gleichen 
Bedingungen  rascher  als  die  Dibrombernsteinsäure.  3.  Unter 
gleichen  Umständen  tritt  aus  der  Dibrombernsteinsäure  weniger 
Brom  aus  als  aus  der  Isodibrombemsteinsäure.  4.  Unter  gleichen 
Umständen  findet  die  nach  der  Gleichung  C4HsBrj04Me2  -f*  HjO 
=  2MeBr  +  2C0j  -f-  C2H4O  yerlaufende  Zersetzung  bei  der  Di- 
brotribernsteinsäure  in  geringerem  Betrage  statt  als  bei  der  Isodi- 
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irombemsteinsäure.  5.  Bei  20facherYerdünnaiig  wird  emsDibrtm^ 
hemsteinsäure  die  gleiche  Menge,  bei  100  facher  Verdünnung  mehr 
Weinsäure  erhalten  als  aus  Isodibrambemsteinsäure.  Letztere  liefert 
bei  20  facher  Verdünnung  nahezu  dieselbe  Menge  wie  bei  100  facher. 
6.  Aus  Dibrambemsteinsäure  entsteht  vorwiegend  Mesoweinsäure^ 
aus  Isodibrombemsteinsäure  Torwiegend  Traubensäure.  7.  Bei 
beiden  zweifach  gebromten  Bernsteinsäüren  findet  die  Zersetzung 
im  Sinne  der  zum  Aldehyd  führenden  Gleichung  bei  100  facher 
Verdünnung  in  stärkerem  Mafse  als  bei  20  facher  Verdünnung 
statt  Die  Zersetzung  im  Sinne  der  zur  Brommaleitnsäure  führen- 
den Gleichung  verhält  sich  umgekehrt.  6.  In  der  Kälte  zersetzt 
sich  freie  oder  neutralisirte  Dibrambemsteinsäure  langsamer  als 
Isodibrofnbernsteinsäure.  9.  Bei  den  Salzen  der  Dibrombernstein- 
säure  erfolgte  der  Bromaustritt  um  so  langsamer,  je  verdünnter 
die  Lösung  war.  Die  isodibrombemsteinsauren  Salze  verhalten 
sich  umgekehrt  10.  Zusatz  von  essigsaurem  Kalk  beschleunigte 
die  2^rsetzung.  11.  Bei  200  facher  Verdünnung  tritt  Brom  rascher 
aus  freier  Dibrombemsteinsäure  als  aus  ihrem  Natriumsalz  aus. 
12.  Unter  denselben  Bedingungen  verhält  sich  Isodibrombemstein- 
säure umgekehrt  —  Nach  Job.  Wislicenus  entspricht  die  Di- 
brombemsteinsäure der  Trauhensäure ,  die  Isodibrombernsteinsäwre 
der  Mesoweinsäure.  Diese  Anschauung  stimmt  mit  den  Versuchen 
nidU  überein. 

Erich  Mendthal.  lieber  die  sogenannte  Monohromäpfel- 
säure.  Die  von  Kekule  durch  Zersetzung  der  Dibrombemstein- 
säure erhaltene  und  als  Monobroniäpfelsäure  angesehene  Substanz 
erwies  sich  als  Monobrommaletnsäure,  Wenn  auch  der  Umstand, 
dafs  es  nicht  gelang,  Monobromäpfelsäure  zu  erhalten,  kein  zwin- 
gender Beweis  gegen  die  Existenz  derselben  ist,  so  kann  diese 
doch  jedenfalls  als  unerwiesen  betrachtet  werden. 

W.  Riebensahm.  Beobachtungen  über  saures  brommalein- 
saures  Natron  aus  Dibrombemsteinsäure.  Das  saure  monobrom- 
maldnsaure  Natrium  krystallisirt  unter  anscheinend  fast  gleichen 
Bedingungen  bald  wasserfrei,  bald  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  Die 
beobachteten  Formen  scheinen  mit  den  von  Kekule  dem  sauren, 
monobromäpfelsaiiren  Natrium  zugeschriebenen  übereinzustimmen. 
Es  gelang  nicht,  ein  Salz  zu  erhalten,  welches,  bei  100°  getrocknet, 
die  Zusammensetzung  dieser  Substanz  besals.  Kn. 

E.  E.  Blaise.  Ueber  die  Darstellung  und  Esterificirung  der 
unsymmetrischen  Dimethylbernsteinsäure  i).  —  Mit  Rücksicht  auf 
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das  eigenthümliche  Verhalten  der  Camphersäure  bei  der  Esteri- 
ficirung  untersuchte  Verfasser  vergleichend  die  Esterificirung  der 
Bemsteinsäure  und  der  fmsymmetrischen  IHmeO^flbernsteinsäure. 
Letztere  war  aus  a-Bromisobuttersäureester  und  Natriummalon- 
säureester  u.  s.  w.  neben  a  -  Methylglutarsäure  gewonnen.  Die 
Bildung  der  Methylglutarsäure  wird  darauf  zurückgeführt,  dafs 
Natriummalonsäureester  den  a-Brombuttersäureester  in  /3-Methyl- 
acrylsäureester  verwandelt,  aus  dem  sich  der  der  /3-Methylglutar- 
säure  entsprechende  Tricarbonsäureester  bildet.  Durch  Ausfüh- 
rung der  Reaction  in  XyloUösung  statt  in  alkoholischer  wird  die 
Ausbeute  an  Dimethylbernsteinsäure  erheblich  verbessert  Zur 
Esterificirung  wurden  die  Säuren  verschiedene  Zeit  mit  10  Thln. 
1  Proc.  Salzsäure  enthaltendem  absoluten  Alkohol  am  Rückfluls- 
kühler  gekocht,  schnell  gekühlt,  Helianthin  und  Phtalein  zugesetzt 
und  durch  Titration  mit  Natriumäthylatlösung  bis  zur  Gelbfärbung 
die  freie  Salzsäure,  dann  bis  zur  Röthung  des  Phtaleins  die  or- 
ganische Acidität  bestimmt.     5  g  der  Säuren  ergaben  hiemach: 


Dauer 

der 

Reaction 


T 


Bemsteinsäure 


Neutraler!    Saurer 
Ester         Ester 


|>      Dimethylbernsteinsäure 


Freie 
Säure 


11  Neutraler 
Ester 


Saurer 

Ester 


Freie 
Säure 


10  Minuten  , 
20  Minuten  . 
30  Minuten  . 


6,36 
6,59 
6,86 


1,57 
0,99 
0,54 


0,49 
1,27 
2,19 


8,34 
3,68 
3,23 


1,82 
0,98 
0,68 


Diese  Resultate  zeigen:  1.  Dafs  die  beiden  Carboxyle  der  Bern- 
steinsäure nicht  gleichzeitig  esterificirt  werden.  Sie  scheinen  ihre 
Säurefunction  gegenseitig  zu  verstärken;  sobald  das  eine  durch 
Esterbildung  neutralisirt  ist,  wird  das  andere  schwerer  verestert 
2.  Dafs  in  der  unsymmetrischen  Säure  die  beiden  Säurefunctionen 
sehr  ungleichen  Werth  haben,  das  tertiäre  Carboxyl  verestert  sich 
viel  schwerer  als  das  primäre  i).  3.  Dafs  man  hiemach  bestimmen 
kann,  ob  eine  substituirte  Bernsteinsäure  symmetrisch  oder  un- 
symmetrisch ist:  im  ersteren  Falle  ist  der  Quotient ^ — , — ^rn— 

neutraler  Ester 

<1,  im  letzten  >1.  4.  Dafs  es  keine  constante  Beziehung  giebt 
zwischen  den  in  den  verschiedenen  Momenten  der  Reaction  ge- 
bildeten Mengen  des  sauren  und  neutralen  Esters.  Durch  zwei- 
stündiges Erhitzen  mit  3  Proc.  Salzsäure  enthaltendem  Alkohol 
wird  die  Bernsteinsäure  zu  92  Proc,  die  Dimethylbernsteinsäure 
zu  86  Proc.  esterificirt.  S, 


^)  Wie  ergiebt  sieb  letzteres  aus  obigen  Zahlen?  {8,] 
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E.  E.  Blaise.  Neue  Synthese  der  Dimethyl-3,3-pentandi- 
säure  -1,5  [ßß-  Dimethylglutarsäure]  ^).  —  Fr.  Ficht  er  und 
A.  Herbrand  2)  haben  durch  Reduction  von  Brenzweinsäureanhy- 
drid  mit  Natriumamalgam  das  Methylbutjrolacton 

CHa— CH — COv 
I  > 

CH,-CH/ 

erhalten.  Der  Verfasser  wendete  dieselbe  Reaction  auf  das  An- 
hydrid der  unsymmetrischen  Dimethylbemsteinsäure  an,  erhielt 
aber  dabei  das  Lacton  L  statt  des  erwarteten  11.: 

I.  c^>f-cVo  II.  ci:>c— cO\o 

CH,-C0/  CH,— CH,/ 

Es  bildet  eine  farblose,  süTslich  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep. 
207  bis  210^  Die  Constitution  ergiebt  sich  daraus,  dafs  es  (12  g) 
bei  fünfstündigem  Erhitzen  mit  (8  g)  fein  gepulvertem  Cyankalium 
auf  275  bis  280°  als  einziges  Product  ein  Nitril  liefert,  welches 
durch  Einwirkung  von  Salzsäure  in  ein  Amid^ 
(CH,),C— CH,-CO— NH, 


CH,- 


-COOH, 

übergeht,  das  durch  Alkali  in  ß ß-IHmethylglutarsäwre^)  übergeführt 
wird.  Das  Amid  krystallisirt  aus  Aether  in  langen  Nadeln,  die 
bei  146®  schmelzen  und  bei  268®  destilliren.  Es  ist  in  Aether 
und  Benzol  wenig  löslich  und  wird  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
nicht  weiter  verändert.  Die  Säure  schmolz  bei  101  bis  102®,  gab 
ein  bei  124®  schmelzendes  Anhydrid  und  dieses  ein  bei  134® 
schmelzendes  Anilid.  .  S. 

E  E.  Blaise.  Synthese  der  symmetrischen  Tetramethylglutar- 
säure*). —  Reformatsky  hat  durch  Einwirkung  von  Ameisen- 
säureester auf  2  Mol.  a-Brompropionsäureester  in  Gegenwart  von 
Zink  die  symmetrische  aa-Dimethyl-/S-oxyglutarsäure  erhalten. 
Verfasser  hoffte,  durch  dieselbe  Reaction  bei  Anwendung  zweier 
verschiedener  Halogenester  zu  unsymmetrischen  Oxyglutarsäuren 
zu  gelangen,  z.  B.  vermittelst  a - Bromisobuttersäureester  und 
Bromessigsäureester  zu  unsymmetrischer  Dimethyloxyglutarsäure. 
Die  beiden  Ester  reagiren  jedoch  jeder  für  sich  auf  die  Ameisen- 
säure unter  Bildung  von  symmetrischer  Tetramethyl-ß-oxygJutar- 
säure  bezw.  Trimesinsäure    [wahrscheinlich   entstanden   aus  vor-, 


»)  Compt.  rend.  126,  1153—1166,  1234;  Bull.  eoo.  chim.  [3]  19,  559—562. 
—  •)  JB.  f.  1896,  S.  687.  —  *)  Goodwin  u.  Perkin,  JB.  f.  1894,  S.  961; 
Au  wer  8,  JB.  f.  1895,  S.  1169.  —  *)  Compt.  rend.  126,  1808—1810. 
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Übergehend  gebildetem  Formylessigester  i)].  Der  Ester  der  ersteren 
Säure  ist  in  der  bei  150  bis  160®  siedenden  Fraction  des  Reactions- 
productes  enthalten  und  kann  auch  direct  erhalten  werden,  wenn 
man  nur  Bromisobuttersäureester  (2  Mol.)  auf  Ameisensäureest^r 
(1  Mol.)  einwirken  lälst.  Die  durch  Verseifung  erhaltene  Säure 
krystallisirt  ziemlich  schwierig  aus  einem  Gemisch  von  Benzol 
und  Essigester.  Sie  schmilzt  bei  169  bis  170®.  Mit  Acetylchlorid 
liefert  sie  das  Anhydrid  der  acetylirten  Säure^  welches  aus  einem 
Gemenge  von  Petroläther  und  Benzol  leicht  in  Prismen  vom 
Schmelzp.  90®  krystallisirt.  Dieses  Anhydrid  giebt  mit  Anilin  ein 
Anilid^  das  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp. 
157®  krystallisirt  und  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  ein  bei  178® 
schmelzendes  Anil  zerfällt.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  das 
Anhydrid  in  die  bei  171®  schmelzende,  in  Prismen  krystallisirende 
Acetoxytetramethylglutar säure  verwandelt  Erhitzt  man  die  /5-Oxy- 
tetramethylglutarsäure  mit  bei  0®  gesättigter  Jodwasserstoffsäure 
auf  135®,  so  wird  sie  zu  symmetrischer  Tetramethylglutarsäure  vom 
Schmelzp.  113®  reducirt.  S. 

G.  Massol.  Thermische  Untersuchung  der  Azelainsäure«).  — 
Die  Säure  war  durch  Oxydation  von  Ricinusöl  bereitet  und  sorg- 
fältig von  Sebacinsäure  befreit.  Sie  schmolz  bei  106,2®.  Ihr 
saures  Kaliumsah  ist  in  Wasser  äufserst  schwer  löslich.  Das 
neutrale  Salz  ist  leicht  löslich.  Bei  seiner  Bildung  in  wässeriger 
Lösung  entstehen  -f-  18,60  Cal.  Durch  Eindampfen  fest  erhalten, 
enthält  es  1  MoL  HaO  und  entwickelt  beim  Auflösen  -|-  1,87  Cal. 
(jpm  =  282  g  in  8  Litern).  Bei  115®  wird  es  wasserfrei  und  ent- 
wickelt dann  beim  Auflösen  +4,91  Cal.  {pm=  264  g  in  8  Litern). 
Aus  diesen  Zahlen  folgt  als  Bildungswärme  des  festen  Salzes  aus 
fester  Säure  und  Base  -\-  41,53  Cal.  Sie  ist  also  kleiner  als  die 
des  korksauren  (-f-  44,76  Cal.)  und  sebacinsauren  Salzes  (+  43,09), 
was  dadurch  erklärt  wird,  dals  sie  keine  normale  Säure  ist.      S. 


ungesättigte  Säuren  mit  4  At.  Sauerstoff. 

Gust.  Komppa.  Beitrag  zur  Kenntnifs  des  Methylenmalon- 
säureesters  *).  —  Läfst  man  1  Mol.  Malonsäureester  und  1  Mol. 
Formaldehyd  mit  Diäthylamin  einige  Tage  stehen  und  destillirt 
das  vom  Wasser  getrennte  Oel  im  Vacuum,  so  erhält  man  aus 

^)Vgl.  Reformatski,  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  30,  280;  Ghem.  Centr. 
69,  II,  472.  —  «)  Bull.  Boo.  chim.  [3]  19,  301—302.  —  •)  Oefsigt  af  Finska 
Vet  Soc.  Förhandl.  40;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  1169. 
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der  bei  140  bis  200®  (25  mm)  siedenden  Fraction  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  den  polymeren  Mefhylenmalonsäureester 
(Schmekp.  155<>),  der  mit  der  von  Zelinskyi)  aus  Malonester, 
Methylenjodid  und  Natriumäthylat  gewonnenen  Verbindung  iden- 
tisch ist  Er  ist  amorph,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Chloro- 
form und  Benzol  und  zerfällt  beim  Destilliren  unter  gewöhnlichem 
Druck  bei  190  bis  220®  in  den  monomolekularen  Ester^  der  sich 
leicht  wieder  in  die  feste  polymere  Form  umwandelt.  Der  mono- 
molekulare Ester  liefert  mit  Brom  den  DibrommethylenmalonsätAre- 
ester  vom  Siedep.  130  bis  140®  bei  5  mm  Druck.  Gthr, 

WL  Ipatieff.  Ueber  die  Einwirkung  des  Natriummalon- 
esters  auf  Dibromide  CnHanBr^*).  —  Verfasser  wandte  diese  von 
Per k in  zur  Schlief sung  des  Tetramethylenringes  vorgeschlagene 
Reaction  auf  solche  Dibromide  an,  die  das  Bromatom  am  tertiären 
Kohlenstoffatom  gebunden  haben.  Nach  den  Untersuchungen  des 
Verfassers*)  erfolgt  bei  Einwirkung  schwacher  Agentien  Ab- 
spaltung von  Bromwasserstoff,  so  dafs  nur  ein  Bromatom  mit  dem 
Natriummalonester  in  Reaction  treten  kann.  Zu  13,4  g  metalli- 
schen Xatriums,  die  in  150  g  absoluten  Alkohols  gelöst  waren, 
wurde  ein  Gemisch  von  65  g  /3-Dimethyltrimethylenbromid  mit 
88,7  g  Malonester  zugegeben  und  zwei  Stunden  am  Rückfluf skühler 
im  Wasserbade  erwärmt  Es  entsteht  der  Dimethylallylmalon' 
Säureester  ^  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  140 
bis  141®  bei  20  mm,  die  Permanganat  sofort  entfärbt  Verfasser 
deutet  die  Reaction  folgendermafsen:  (CH:^)2CBr-CHj.t)HBBr 
^HBr  =  (CH8)2G=CH-CH,Br;  (CH3)jC=CH-.CH2Br  +  NaHC 
(COOC3H5),  =  (CH3)2C=CH-CHj-CH(COOCaH5)2  +  NaBr, 
Zur  Bestimmung  der  Structur  benutzte  Verfasser  die  Bildung  eines 
krystallinischen  Productes  mit  den  Eigenschaften  eines  Oxims  bei 
Einwirkung  von  Nitrosylchlorid  auf  die  Verbindungen  mit  dem 
Complex  C=CH.  Zu  dem  Zweck  wurde  der  erhaltene  Ester  in 
Amylnitrit  gelöst  und  bei  Abkühlung  mit  rauchender  Salzsäure 
versetzt.  Es  krystallisiren  farblose,  schiefe  Prismen  vom  Schmelzp. 
85  bis  87®  aus,  die  die  Oximreaction  geben,  und  denen  Verfasser 
die  Structur 

(CH,),C  Cl— C— CH,~CH(C  0  0  C,H,), 

N(OH) 
beilegt    Verfasser  stellte  aus  dem  Ester  die  Dimethylallylmälon- 
sat^e  in  Form  gut  ausgebildeter  Prismen  vom  Schmelzp.  82,5  bis 


')  Ber.  22,  3294;  JB.  f.  1889,  S.  2604.  —  *)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges. 
30,  391—400.  —  ■)  Daselbst,  S.  292. 
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83,5®  dar,  die  in  Wasser,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich  sind,  da- 
gegen unlöslich  in  Ligroin.  Das  Calcium-,  Natrium-  und  Ammonium- 
salz sind  leicht  löslich.  Das  Silbersalz  ist  ein  schwer  lösliches, 
krystallinisches  Pulver.  Wird  die  Säure  über  ihren  Schmelzpunkt 
erhitzt,  so  geht  sie  unter  Kohlensäureabspaltung  in  eine  noch 
nicht  studirte  einbasische  ungesättigte  Säure  über.  —  In  gleicher 
Art  erhielt  Verfasser  durch  Vermischung  von  20,1g  Natrium  in 
225  g  absoluten  Alkohols  mit  97  g  Trimethyläthylenbromid  und 
133  g  Malonester  nadeiförmige  Krystalle  vom  Schmelzp.  75^  die 
durch  Analyse  und  andere  Eigenschaften  als  Äcetylentdracarbon- 
Säureester  erkannt  wurden.  Aufserdem  wurde  der  bei  der  Reaction 
entweichende  Kohlenwasserstoff  vom  Siedep.  37  bis  38®  isolirt, 
welcher  als  Trimethyläthylen  bestimmt  wurde.  Die  Reaction  ver- 
läuft nach  folgenden  Gleichungen: 

CH,  CHa  .COOCgHj     CH3  CH,    COOC.H,  COOC.H, 

\y  NaCH<  \/ 

CBr  ^COOCK  C 


^COOC,H,  C  CH 

I  +  =  i  +  !  +2KaBr. 

CHBr  /COOC^Hs  CH  CH 

I  NaCH<  I  ^...-^'--^ 

CH.  \C00C,H,  CH,        COOC,Hs  COOC.Hj 

Durch  Verseifung  des  Esters  wurde  die  Aethenyltricarbonsäure 
erhalten,  welche  bei  152  bis  153^  schmilzt,  wobei  COj  entweicht. 
Bei  Einwirkung  des  Natriummalonesters  auf  Isobutylenbromid 
erhielt  Verfasser  dieselben  Producte  wie  beim  Trimethyläthylen. 
Somit  entstehen  bei  Einwirkung  des  Natriummalonesters  auf  Di- 
bromide,  deren  eines  Bromatom  am  tertiären,  das  andere  am  pri- 
mären oder  secundären  Kohlenstoffatom  gelagert  ist,  —  Olefine 
und  Acetylentetracarbonsäureester.  Die  Versuche  werden  fort- 
gesetzt. TU. 

Walter  Beckh.  Ueber  einige  Synthesen  mit  Chlorfumar- 
säureester  1).  —  Wird  Aethenyltricarbonsäureester,  in  lOThln.  ab- 
solutem Alkohol  gelöst,  mit  einem  Aequivalent  Natriumäthylat 
versetzt  und  Chlorfumarsäureester  in  dünnem  Strahl  zugegossen, 
nach  Vollendung  der  Reaction  der  gröfsere  Theil  des  Alkohols 
abdestillirt  und  der  Rückstand  in  Wasser  gegossen,  so  scheidet 
sich  Butenylpentacarbonsäureester  als  Oel  ab,  während  aus  der 
wässerigen  Lösung  durch  Ansäuern  und  Ausschütteln  mit  Aether 
Ketopenientetracarbonsäureester  gewonnen  wird,  der  seine  Ent- 
stehung einer  weiteren  Einwirkung  des  Natriumäthylats  auf  den 
ersten  Ester  verdankt  (durch  Abspaltung  von  1  MoL  Alkohol)  und 


')  Ber.  31,  47-51. 
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auf  diese  Art  auch  direct  dargestellt  werden  kann.    Formel  und 
Bildung  beider  Ester  ergiebt  sich  aus  den  Gleichungen: 
(AeOC0),CNa— CHjCOOAe        (AeOCO),C— CH,— COOAe 

1.  +AeOCO— CGI    COOAe      =   AeOCO— C    COOAe  +   NaQ; 

Yh  Yh 

{AeOCO),C— CH^—COOAe  (AeOCO),C—CH— COOAe 

2.  AeOCO— C    COOAe  =    AeOCO-C    CO  +  HOAe. 

Yh  Yh 

Der  Butenylpentacarbonsäureester  ist  ein  zähflüssiges  Oel  vom 
Siedep.  229  bis  231^  (13  mm),  dessen  alkoholische  Lösung  mit 
Eisenchlorid  keine  Färbung  giebt.  Durch  Verseifung  mit  der 
äquivalenten  Menge  Barytwasser  und  Zersetzung  des  Baryum- 
salzes  mit  Schwefelsäure  giebt  er  nur  wenig  einer  vierbasischen 
Säure  (JButenyltetracarbonsäure)^  die  aus  syrupdicker  Lösung  kry- 
stallinisch  erstarrt  und  bei  173  bis  11  ß^  schmilzt.  Der  Käopenten- 
tetracarbonsäureester  (Tettylontdracarbonsäureester)  giebt  in  alko- 
holischer Lösung  mit  Eisenchlorid  intensiv  bordeauxrothe  Färbung. 
Er  hat  stark  saure  Eigenschaften,  löst  sich  schon  in  Natrium- 
acetat.  Die  wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes  giebt  mit  Clilor- 
baryum  und  Bleiacetat  weilse  resp.  gelbliche  Fällungen.  Die  Chloro- 
form- oder  Schwefelkohlenstofflösung  entfärbt  Brom  momentan. 
Amylenpentacarbonsäureester ^  C20H30O10,  wird  in  analoger  Weise 
aus  Chlorfumarsäureester  und  Carboxyglutarsäureester  1)  gewonnen 
und  bildet  ein  Oel  vom  Siedep.  240  bis  250°  (15  mm).  Durch 
Xatriumäthylat  wird  er  ebenfalls  condensirt  unter  Bildung  eines 
Ketohexentetracarbonsäureesters ,  Cig  Hg*  Oy ,  dessen  alkoholische 
Lösung  durch  Eisenchlorid  tief  indigoblau  gefärbt  wird.  Die 
Constitutionsformeln  der  angeführten  Substanzen  sollen  noch  weiter 
bestätigt  werden.  S. 

C.  Wolf.  Ueber  die  Einwirkung  von  Chlorfumarsäureester 
auf  Amidoxime  2).  —  Versetzt  man  eine  absolut  alkoholische 
Lösung  äquivalenter  Mengen  Natriumäthylat  und  Benzhydroxim- 
säureamid  unter  Kühlung  langsam  mit  1  Mol.  Chlorfumarsäure- 
ester, so  scheidet  sich  sofort  Kochsalz  ab.  Nach  zweistündigem 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  ist  die  Reaction  neutral.  Man 
destillirt  den  Alkohol  ab,  fügt  Wasser  zu  und  schüttelt  mit  Aether 


»)  Zur  DarBtellung  dieseB  Esters  nach  Emery  (JB.  f.  1891,  S.  1732) 
wendet  man  statt  des  jS-Brompropionsäureesters  besser  den  leichter  zu- 
gänglichen /^-Jodpropionsäureester  an.  —  •)  Ber.  31,  2110—2112. 
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aus.  Die  ätherische  Lösung  enthält  Benzenylamidoxim  neben 
wenig  Dibenzenylazoxim;  man  trennt  sie  mittelst  Salzsäure,  welche 
das  Azoxim  (Schmelzp.  11 0«)  ungelöst  läfst  Die  wässerige 
Lösung  enthält  das  Hauptproduct  der  Reaction  als  Natriumsah 
und  scheidet  beim  Ansäuern  einen  weifsen  Niederschlag  ab,  aus 
dem  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  lange,  seidenglänzende, 
bei  IM^  schmelzende  Nadeln  erhalten  werden.  Die  so  erhaltene 
Verbindung  Ci8HiaNs04  besitzt  die  Formel 

CeH,-C<  II  oder  C.Hj-Ckf^  ! 

\NH-CO-CH  ^NH Cjp. 

Sie  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  und  addirt  kein  Brom. 
Ihre  Lösung  in  Ammoniak  giebt  mit  Silbernitrat  ein  bei  etwa  94^ 
schmelzendes  Silber  salz  ^  CiaHiiN2  04Ag,  aus  dem  durch  Erhitzen 
mit  Jodmethyl  auf  100°  der  bei  \oi^  schmelzende  krystallinische 
Methylester ^  Gu^w^^O^^  entsteht.  Durch  Verseif ung  dieses  Esters 
mit  der  berechneten  Menge  Normalnatronlauge  wird  die  Carbon- 
säwre  des  Benzenylamidoadmfumarsäureesoanhydrids  erhalten.  Diese 
ist  in  Alkohol  u.  s.  w.  schwer,  in  verdünntem  Alkali  leicht  löslich; 
die  alkalische  Lösung  entfärbt  Permanganat  sofort.  —  Phenyl- 
äthenylamidoxim,  nach  Knudsen^)  dargestellt,  giebt  mit  Chlor- 
fumarsäureester  das  bei  158^  schmelzende  Phenyläthenylafnidoxim- 

fumarsäureesoanhydrid 

/^N 0  — C-C  0  0  C,  H, 

CuHuN.O,  =  C,H,-CH.-C^  II 

\NH— CO— CH 

N-0— C=CH— COOC^H, 
oder    CeH,CH,-Cf  | 

^NH CO.  Ä 

W.  Ssemenoff.  Zur  Frage  über  die  Homologen  der  Mesacon-, 
Citracon-  und  Itaconsäure.  [IL  Mittheilung]  2).  —  Die  DimethyU 
mesaconsäure  (Oxyisohexinsäure  von  Demar^ay)  wurde  vom  Ver- 
fasser nach  der  von  ihm  früher  beschriebenen  Methode')  durch 
Zersetzung  des  zweifach  gebromten  Isopropylacetessigesters  mit 
alkoholischer  Lauge  gewonnen.  Nach  Zusatz  des  Bromids  wird 
die  Masse  vier  Stunden  erhitzt  und  von  Zeit  zu  Zeit  Aetzkali  bis 
zu  bleibender  alkalischer  Reaction  zugesetzt.  Der  Aethylester  der 
Säure  siedet  bei  239  bis  240<>.  Die  durch  Verseifung  desselben 
mit  alkoholischem  Alkali  gewonnene  Dimethylmesaconsäure  C7H10O4 
schmilzt  bei  ISö'^.  Das  Calcitimsalz  krystallisirt  in  Prismen  von 
der    Zusammensetzung    C7  H3  O4  Ca   -|-   2  Hj  0.      Das    Silbersalz, 

')  JB.  f.  1885,  S.  1137.  —  «)  J.  ru88.  phy8.-chem.  Ges.  30,  1003— lOOÖ. 
—  ■)  Daselbst  23,  430. 
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CjH^O^Ag,,  bildet  rosettenförmig  angeordnete  schiefe  Nadeln.  — 
Beim  achtstündigen  Erhitzen  im  Einschlufsrohr  auf  110<>  geht  die 
Dimethylniesaconfiäure  vollauf  in  das  Dimethylcitraconsäureanhydrid^ 
C7H8O8,  über.  Dasselbe  destillirt  bei  61  mm  bei  138®  und  erstarrt 
bei  Abkühlung  zu  langen,  dünnen  Tafeln  vom  Schmelzp.  5,25<> 
und  spec.  Gew.  dj  =  1,1425.  Dasselbe  ist  in  heifsem  Wasser 
löslich;  durch  Erwärmung  seiner  Lösung  mit  Carbonaten  wurde 
das  Calciumsalz  C7H8  04Ca  -|-  HjO  in  Form  schöner  Tafeln  und 
das  Baryumsalz  C7H8  04Ba  +  IVaHaO  in  dünnen  Fäden  ge- 
wonnen. Das  Silbersalz  ist  ein  fein  krystallinisches  Pulver.  — 
Bimethylitacansäure,  C7H10O4,  durch  Erwärmung  des  Dimethyl- 
itaconsäureanhydrids  mit  2  bis  3  VoL  Wasser  im  Einschlufsrohr 
auf  140<>  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Prismen,  aus 
Aether  in  dünnen,  langen  Tafeln  imd  schmilzt  bei  154  bis  156<). 
Durch  den  Uebergang  in  Terebinsänre  vom  Schmelzp.  174  bis 
175®  und  andere  Reactionen  wurde  diese  Säure  mit  der  Tetracon- 
aäure  als  identisch  erkannt;  nur  hat  letztere  einen  höheren 
Schmelzpunkt  (161  bis  163®).  —  Wird  die  Reaction  im  Einschlufs- 
rohr bei  190®  ausgeführt,  so  lälst  sich  ein  ölartiges,  bei  205  bis  206® 
siedendes  Product  der  Formel  CeHioO^  —  das  Isocapröladon  — 
isoliren.  Seine  Bildung  aus  der  Dimethylcitraconsäure  kann  durch 
eine Isomerisation  derselben  zu DimethyÜtaconsäure  erklärt  werden: 


CHg  CH|  CHg  GH3  CHg  CH3 

6.  GOGH        "^     G.GOGH  GH, 

G.H-GOOH  GH.— GOGH  GH.— CO 


+  G0.. 


Verfasser  führt  zum  Schlufs  eine  Beobachtung  an,  nach  der  alle 
drei  dargestellten  Säuren  beim  tagelangen  Erwärmen  mit  20proc. 
Schwefelsäure  bei  175®  Isocaprolacton,  aber  mit  anderen  Stoffen 
stark  verunreinigt,  liefern.  Diese  Thatsache  soll  weiter  untersucht 
werden.  TiU 

W.  Ssemenoff.  Zur  Frage  über  den  Mechanismus  der  Um- 
wandlungen zweifach  gebromter  monosubstituirter  Acetessigester 
in  die  Mesaconsäure  und  deren  Homologe  ^).  —  Während  die 
Identität  der  Oxytetrinsäure  mit  der  Mesaconsäure  nachgewiesen 
ist,  bleibt  die  Frage  nach  dem  Reactionsmechanismus  noch  offen. 
Verfasser  verwirft  die  Erklärung  von  Cloez^),  sowie  die  Ansicht 

*)  J.  ru88.  phys.-chem.  Ges.  30,  1009—1030.  —  •)  Bull.  soo.  chim.  [3] 
3,  598;  JB.  f.  1890,  S.  1694  £F. 

J*hrMb«r.  t  Ohem.  xu  •.  w.  fOr  1888.  qq 
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Wolff'si),  sondern  bringt  die  Reaction  in  Analogie  mit  den 
Umwandlungen  der  asymmetrisch  zweifach  gechlorten  Eetone 
unter  dem  Einflufs  von  Alkalien,  die  von  Faworsky  untersucht 
wurden*).  Die  Erklärung  Faworsky's,  auf  die  Reaction  des 
IHbrommethylucetessigesters  übertragen,  würde  durch  folgendes 
Schema  auszudrücken  sein: 

CHBrg  CHBr 

C<3h  —  HBr  =  Ö-OH 

CH,-CH— COOC,Hj  CHg— CH— COOC,H, 

COOH  COOH 

->  CHBr  —  HBr  +  H,0  — ►  (JH 

CH,— CH— COOC,Hft  CH,— C-COOH. 

Als  Zwischenproduct  wird  der  durch  Isomerisation  entstandene 
saure  «-Brompyroweinsäureester  angenommen,  der  durch  Brom- 
wasserstofientziehung  und  Verseifung  in  die  Mesaconsäure  über- 
gehen soll.  Um  die  Analogie  der  beiden  Reihen  von  Reactionen 
zu  beweisen,  studirte  Verfasser  die  Umwandlung  des  Dibrom- 
methyläthylketons  bei  Einwirkung  von  Alkalien.  Diese  Verbindung 
unterscheidet  sich  von  dem  Dibrommethylacetessigester  nur  durch 
eine  Oarboxylgruppe,  die  an  der  Reaction  nicht  theilnimmt: 
1.    CHBr.COCHCH,  — ►  COOH~CH=C-CH, 

COOC,He  C00C,H5 

2.    CHBr,. GOCH.  CHa  — ►  COOH-CH=CH— CH,. 

Zur  Ausführung  der  Reaction  wurde  Methylacetessigester  mit 
2  Mol.  Brom  und  mit  Wasser  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  die 
Kohlensäureentweichung  aufhörte.  Das  ölige  Product  wurde  von 
dem  dann  enthaltenen  Bromäthyl  befreit  und  bestand  alsdann 
aus  einem  Gemisch  von  Di-  und  Tribrommethyläthylketon,  welches 
mit  lOproc.  Sodalösung  behandelt  wurde.  Es  gelang,  daraus  die 
Isocrotonsäure  vom  Siedep.  169  bis  172<>  zu  isoliren,  welche  durch 
Erhitzung  mit  Schwefelsäure  im  Einschlufsrohr  in  die  krystalli- 
nische  Crotonsäure  verwandelt  wurde.  Diese  Reaction  widerlegt 
das  obige  Schema  Faworsky's;  denn  nach  ihm  sollte  zunächst 
(»-Bromisobuttersäure  entstehen.  Letztere  geht  aber  nach  Mar- 
kownikoff  3)  bei  Einwirkung  von  Alkalien  in  «-Oxybuttersäure 
über,  die  sehr  beständig  ist  und  bei  250°  siedet  —  Aehnlicher- 


*)  Ann.  Chem.  260,  89 ;  JB.  f.  1890,  S.  1587  ß.  —  «)  Dissertation  St  Peters- 
burg; J.  ruBs.  phy8.-chem.  Ges.  27,  8;  JB.  f.  1895,  S.  1264  f.  —  ■)  Ann.  Chem. 
153,  248. 


Entstehimg  der  Mesaoonsäure  aus  Dibrommethylacetessigester.     1075 

weise  liefert  das  zweifach  gechlorte  Eeton  Faworsky's  GsHaClaO 
mit  Pottasche  Ängdica-  und  a-  Äethylacrylsäare.  Die  nach  dem 
Schema  Faworsky's  als  Zwischenproduct  entstehende  a-Ghlor- 
methjläthylessigsäure  würde  aber  nach  Boecking^)  in  die  ent- 
sprechende Oxysäure  übergehen.  —  Somit  wäre  das  obige  Schema 
zu  verwerfen.  Eine  gröfsere  Wahrscheinlichkeit  bietet  ein  anderes 
Schema  von  Faworsky,  welches  die  von  Nef  gegebene  Auffassung 
der  Ketone  und  Eetosäuren  als  ungesättigte  Alkohole  und  Alkohol- 
säuren adoptirt    Für  das  Dichloraceton  lautet  es: 

COH  —  H.C1  =  C  — ►     CH 

CHCl,  CHQ  ÖOCl 

Auf  die  Umwandlung  des  Dibrommethylacetessigesters  angewandt: 

CHBr,  CHBr  COBr 

i  l>Ö  1 

COH  —  HBr=  C  =  CH 

CH,.C.C00C,H5  CH,.C.COOC,H»       CHa.C-COOC.H» 

Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Lauge  in  nicht  zu  grofsem 
Ueberschufs  sollte  sich  nach  dieser  Auffassung  neutraler  Ester 
bilden.  Derselbe  wurde  auch  thatsächlich  bei  der  Darstellung 
Ton  Homologen  der  Mesaoonsäure  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf isolirt.  So  wurde  aus  dem  Isopropylacetessigester  DimethyU 
mesaconsäureester  erhalten,  der  bei  46mm  zwischen  149,5  und 
1510  überging;  aus  dem  Dibrompropylacetessigester  entstand 
Äähylmesacansäureestery  CnH^s^i)  ^o™  Siedep.  152,5  bis  154®  bei 
44  mm.  —  Aulser  diesen  Producten  entstehen  bei  obiger  Ein- 
wirkung flüchtige  Säuren,  unter  denen  sich  auch  ungesättigte  be- 
finden. Die  Bildung  derselben  erklärt  Verfasser  durch  Verseifung 
der  Bromketone,  die  aus  den  Bromalkylessigsäureestern  entstehen. 
—  Schliefslich  seien  noch  die  nicht  krystallisirenden  Gemische 
Yon  Säuren  erwähnt,  die  als  Nebenproduct  entstehen.  Sie  lassen 
sich  durch  Behandlung  mit  Wasser  in  zwei  Antheile  scheiden: 
der  schwer  lösliche  war  der  oben  erwähnte  saure  Ester  der  Di- 
methylmesaconsäure;  der  leicht  lösliche  ein  Gemisch  von  Säuren, 
die  nicht  weiter  charakterisirt  werden  konnten.  —  Zum  Schlufs 
erwähnt  Verfasser,  dafs  die  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali 
und  mit  Pottasche,  die  im  obigen  Fall  identisch  wirken,  bei  dem 
Dibromacetbemsteinsäureester  zu  yerschiedenen  Producten  führt 


')  Ann.  Chem.  204,  23;  JB.  f.  1880,  S.  812. 
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Mit  Pottasche  liefert  derselbe  nur  eine  Säure,  wahrscheinlicli 
ÄQonitsäure,  mit  alkoholischem  Kali  dagegen  wenigstens  vier 
Säuren:  Fumarsäure,  Aconitsäure,  eine  syrupöse  Säure  und  als 
Hauptproduct  eine  dimorphe,  in  rhombischen  und  runden,  flachen 
f^rismen  krystallisirende  Säure  vom  Schmelzp.  185  bis  190^  Tit 
Ferdinand  Henrich.  Notiz  über  die  negative  Natur 
ungesättigter  organischer  ßadicale  i).  —  GliUaconsäureesierj 
CaH60CO-CH=CH-CH2-COOCj,H5,  reagirt  beim  Vermischen  mit 
Jodmethyl  und  Natriummethylat  heftig,  indem  successive  Mono- 
und  Dimethylglutaconsäureester,  C2H6  0CO-CH=CH-CH(CH8) 
COaCaHj  resp.  CaH5COa-CH=CH-C(CH3)jCOaCjH5,  entstehen. 
Die  ungesättigte  Gruppe  CaHäCOa-CH^CH-  wirkt  also  analog 
der  Acetyl-  oder  Benzoylgruppe.  Das  Resorcin  enthält  in  seiner 
secundären  Formel  (I)  dieselbe  Atomgruppirung  wie  Glutacon- 
säure (11).  Thatsächüch  erhielten  Herzig  und  Zeisel*)  ein 
Tetraäthylresorcin ,  dem  sie  aber  die  Formel  (HI)  geben,  weil  es 
beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  ein  C3H5  abspaltet  Diese 
Formel  läfst  sich  verstehen,  wenn  man  eine  ümlagerung  des  Tri- 
äthylresorcins  aus  der  Keto-  (IV)  in  die  Enolform  (V)  annimmt 
CO  COOK  CO 

HC^NCH.         ^^    HC,/  ^^    Hqf^<C.H, 

HOl^  JCO  Hdi^  XOOH  HC^^OCH» 

C  Hg  C  Hg  0 .  Cg  H5 

0 

C  CO 

Hc/\c<§g  HCp^|C<gA 

^^-  Hcl/CO  ^-  HCi^  JcOH 

Bei  der  Bildung  des  Diisonitrosoresorcins  treten  nach  dem  Ver- 
fasser die  beiden  Isonitrosogruppen  wahrscheinlich  an  die  Kohlen- 
stoffatome der  beiden  CHj-Gruppen  (Formel  I),  weil  diese  zwischen 
je  zwei  negativen  Gruppen  stehen.  S, 

Fr.  Fichter  und  August  Eggert  Ueber  die  o(-Aethyliden- 
glutarsäure  3).  —  Die  a-Aähylidenglutarsäure,  CH8~GH=C(C00H) 
-CH2-CH2-COOH,  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  der 
mit  ihr  isomeren  d-Caprolacton-y-carbonsäure^ 

0 , 

CHa— CH-.CH(COOH)— CHg-CHg— 60, 


I. 


')  Ber.  31,  2103-2105.  —  «)  JB.  f.  1890,  S.  1210.  —  •)  Ber.  31,  1998—2001. 


a-Aethylidenglutarsäure.  1077 

durch  Umlagerung  neben  der  früher  *)  beschriebenen  y-Ä-Hexen- 
säure,  CHs-CHziCH-CHa-CHa-COOH,  sowie  durch  Erwärmen  von 
d-CJaprölacton-y-carbonsäurediäthylester  (einem  farblosen  Oel  vom 
Siedep.  165  bis  166®  bei  13  bis  14  mm  Druck)  mit  alkoholischem 
Natriumäthylat  nach  Roser  und  Fittig.  Sie  schmilzt  bei  152®, 
löst  sich  leicht  in  Aether  und  heilsem  Wasser,  schwer  in  kaltem, 
kaum  in  Benzol,  Chloroform,  Petroläther.  Neutrales  Calcimnsälz^ 
C^^^0^C2^  +  HjO,  feine,  stark  glänzende  Nädelchen.  Saures 
CaiciumsaJz^  (C7 Hg 04)3 Ca  4-  2H2O,  äufserst  feine,  verwachsene 
Nädelchen.  BaryumscHzy  C7Hs04Ba,  glänzende  Blättchen.  Süher- 
salz^  C7  H3  O4  Aga,  weifs,  amorph.  Die  Synthese  der  a-Aethyliden- 
glutarsäure gelang  nicht  Beim  DestiUiren,  besser  bei  der  Be- 
handlung mit  Acetylchlorid  liefert  sie  ein  Anhydrid^  G^  H3  Oj,  das 
aus  Aether-Petroläther  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  87®  larystallisirt 
Durch  Natnumamalgam  wird  sie  zu  tt-ÄethyJglutarsäure^)  (Schmelzp. 
60  bis  61)  reducirt.  Beim  Auflösen  in  Eisessig -Bromwasserstoff 
addirt  sie  leicht  Bromwasserstoff  unter  Bildung  von  d-JBrom-«- 
äthylglutarsäure,  CHH-CHBr-CH(C00H)-CH2-CHa~C00H,  die  aus 
Petroläther  in  halbkugeligen  Aggregaten  vom  Schmelzp.  88  bis 
89®  krystallisirt  Kocht  man  dieselbe  einige  Stunden  mit  Wasser, 
80  geht  sie  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  und  Kohlen- 
säure in  y-d -Hexensäure  über,  woraus  im  Hinblick  auf  die  An- 
gaben Fittig's»)  über  das  Verhalten  der  HBr-Verbindungen  der 
a-ß  ungesättigten  Säuren  auf  die  Constitution  der  Säure  ge- 
schlossen wird.  Mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  verbindet  sich 
a  -  Aethylidenglutarsäure  zor  y  -  Ä  -  Dibram  -  a  -  äfhylglutarsäure^ 
C7H,oBra04,  die  aus  Chloroform  in  glänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzp.  157  bis  160®  krystallisirt  und  beim  Kochen  mit  Wasser 
unter  Verlust  von  Kohlensäure  und  Bromwasserstoff  y-Brom-y-ö- 
Hexensäure  liefert  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  wird  a-Aethyliden- 
glutarsäure in  eine  isomere,  aus  Benzol  oder  Chloroform  in  kleinen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  97  bis  98®  krystallisirende  Säure,  wahr- 
scheinlich a  -  Vinylglutarsäure ,  C  H3=C  H-C  H  (C  0  0  H)  C  H^-C  H3 
—CO  OH,  umgewandelt,  welche  mit  Brom  Wasserstoff  dasselbe,  mit 
Brom  aber  ein  anderes  Additionsproduct  giebt  als  a-Aethyliden- 
glutarsäure. S. 

W.  H.  Perkin  jun.  und  J.  F.  Thorpe.  Synthese  der  Cis- 
und  Trans  -  Caronsäure  *).  —  Die  Cis-  und  Trans -Modificationen 
der  Caronsäure  wurden  von  Baeyer^)   bei  der   Oxydation   des 

»)  JB.  f.  1896,  S.  68Ö.  —  •)  Auwers  und  Titherley,  JB.  f.  1896, 
S.  786.  —  •)  JB.  f.  1894,  S.  833  (erstes  Referat).  —  *)  Chem.  News  77,  209. 
—  »)  JB.  f.  1896,  S.  1568. 
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Carons  mit  alkalischer  Permanganatlösung  erhalten  und  als  Di-- 
mdhyltrimdhylendicarbonsäuren 

CH3.       .GH— GOOH 

angesehen.  Verfasser  haben  durch  eine  Synthese  beider  Isomeren 
die  Annahme  Baeyer's  bestätigt:  Wird  ß ß-Dimethylglutarsäure- 
anhydrid  bromirt  und  das  Product  in  Aethyl-  oder  Methylalkohol 
gegossen,  so  resultiren  folgende  Substanzen:  a-Brom-Dimethyl' 
glutarsäurediäthyhster,  COOAe .  CHBr .  C  (0113)2 .  CHg .  COOAe,  farb- 
lose Flüssigkeit,  Siedep.  180«  (30  mm).  —  Dimethylester,  Siedep. 
1550  (22  mm).  —  (x-Broni-Dimethylglutar'AethyJestersäure^  COOH 
.CHBr.C(CH8)2.CH2.COOAe  (?  Ref.),  dickes  Oel,  Siedepunkt  bei 
240®  (35  mm).  —  a  a  -  Dibrom  -  Dimethylglutarsäuredimdhylesterj 
COOCHs.CHBr.C(CH3)2.CHBr.COOCH3,  farblose,  etwas  klebrige 
Flüssigkeit,  Siedep.  172o  (22  mm).  —  Die  Ester  und  Estersäuren 
der  Monobromdimethylglutarsäure  geben  bei  der  Behandlung  mit 
alkoholischer  Kalilauge  ein  bei  180  bis  200®  schmelzendes  Säure- 
gemisch, das  die  Cis-  und  Trans -Caronsäure  enthält  —  Die 
beiden  Isomeren  wurden  nach  dem  Vorschlag  Baeyer's  auf  Grund 
der  yerschiedenen  Löslichkeit  ihrer  Ammoniumsalze  in  heifsem 
Alkohol  getrennt.  Das  schwer  lösliche  Salz  lieferte  Trans-Caron- 
säure,  glänzende  Prismen  aus  Wasser,  Schmelzp.  212®,  bildet  kein 
Anhydrid.  Aus  dem  leicht  löslichen  Ammoniumsalz  wurde  Cis- 
Caronsäwre  erhalten,  Platten  vom  Schmelzp.  174®,  liefert  ein  bei 
54  bis  56®  schmelzendes  Anhydrid.  Diese  Producte  sind  mit  den 
von  Baeyer  dargestellten  Caronsäuren  identisch.  Kn, 

Karl  Theodor  Pospischill.  Ueber  die  beiden  stereoisomeren 
1,3-Pentamethendicarbonsäuren ').  —  Butantetracarbonsäureester 
wird  durch  Erwärmen  mit  Natriumäthylat  und  Methylenjodid  in 
verschlossenen  Flaschen  bei  100®  in  Pentamethentetracarbonsäure- 
ester, 

GH8-G(C00G,H,),v 

1  >CH„ 

GH,— G(GOOC,H,)/ 

übergeführt.  Da  der  Ester  sich  nicht  durch  Destillation  reinigen 
lälst,  so  wurde  er  direct  verseift,  die  mit  Salpetersäure  neutralisirte 
Lösung  mit  Bleinitrat  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.  Das  Filtrat  vom  Schwefelblei  hinterläfst,  im 
Vacuum  verdunstet,  die  freie  Cyklopentan-l'l'3'3'tetracarbonsäure 
als  weif se,  sehr  hygroskopische  Krystallmasse,  die  nach  entsprechen- 

»)  Ber.  31,  1950—1957. 
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der  Reinigung  bei  186  bis  188^  unter  lebhafter  Kohlensäure- 
entwickelung  schmilzt.  Wird  sie  im  Oelbade  bei  160^  bis  zum 
ruhigen  FluXs  erhitzt,  so  hinterbleibt  Cyklopentan-l-3-dicarbon- 
säure  als  bräunliche,  krystallinische,  in  den  meisten  Lösungsmitteln, 
aufser  Petroläther,  äuXserst  leicht  lösliche  Masse,  aus  der  durch 
Umkrjstallisiren  keine  einheitlichen  Substanzen  zu  gewinnen  waren. 
Dagegen  wird  durch  Kochen  der  Rohsäure  mit  Essigsäureanhydrid 
am  Rückflufskühler  und  Fractioniren  des  Productes  bei  90  mm 
Druck  das  Anhydrid  der  Cyklopentan'Cis-ciS'l'S'Dicarbonsäure^ 
CH,— CH(CO,H),^ 

ÖH,— CH(CO,H)/ 
rein  erhalten.  Es  siedet  bei  215  bis  218<^  (90  mm)  und  krystalli- 
sirt  aus  Aether  (besser  Essigester)  in  glasglänzenden  Tafeln  vom 
Schmelzp.  160  bis  161,5o.  Die  Krystalle  bilden  häufig  Zwillinge 
(in  der  Schwalbenschwanzform  des  Gypses).  In  kaltem  Wasser 
löst  es  sich  äufserst  langsam,  viel  schneller  bei  50®;  aus  der 
erkaltenden  Flüssigkeit  scheiden  sich  Krystallwarzen  oder  glänzende, 
flache  Prismen  der  cts-cis-Säure^  C6H8(COOH)i,  aus,  die  bei  120 
bis  121,5®  schmelzen,  sich  sehr  leicht  in  Aceton,  Aether,  Alkohol 
und  heilsem  Wasser,  mäfsig  in  siedendem  Benzol  und  Chloroform, 
schwer  in  kaltem  Wasser,  nicht  in  Petroläther  lösen.  Durch  Er- 
hitzen auf  180®  oder  höher  (oberhalb  300®  tritt  Verkohlung  ein) 
wird  die  Säure  nicht  in  ihr  Anhydrid  verwandelt,  sondern  geht 
zum  Theil  in  die  stereoisomere  cis-trans-Form  über.  Am  besten 
erhitzt  man  sie  mit  Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  180®. 
Das  durch  Abdampfen  gewonnene  und  über  Aetzkali  gestandene 
Säuregemisch  wird  am  besten  durch  Erwärmen  mit  250  Thln.  Tetra- 
chlorkohlenstoff getrennt,  welcher  nur  die  cis-trans-Säure  löst  und 
sie  beim  Erkalten  nahezu  vollständig  in  kleinen,  prismatischen 
Kry stallen  abscheidet  Die  Cyklopentan-cis-trans-l-S-dicarbonsäure 
schmilzt  bei  87  bis  88,5®  und  geht  erst  bei  längerem  Kochen  mit 
Essigsäureanhydrid  in  das  Anhydrid  der  cis-cis-Säure  über.  Bei 
beiden  Säuren  ändert  sich  das  elektrische  Leitungsvermögen  mit 
der  Verdünnung  in  normaler  Weise.  K  ist  bei  der  eis -Säure 
=  0,00536 1),  bei  der  trans-Säure  =  0,00504 1).  —  Die  Alkalisahe 
beider  Säuren  sind  undeutlich  krystallisirte  hygroskopische  Massen, 
in  Wasser  und  Alkohol  äufserst  leicht  löslicli.  Die  Silhersalze^ 
C7Hg04Ag2,  sind  dicke,  amorphe,  fast  unlösliche  Niederschläge, 
ebenso  ^e  Bleisalze,  Von  den  Calciumsahen^  C7H804Ca-|-2V2H20, 

*)  Im  Durchschnitt.    Bei  beiden  Säuren  nimmt  K  mit  steigender  Ver- 
dünnung unverkennbar  zu  (5.). 
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dagegen  bildet  das  der  eis -Säure  schöne,  monokline,  in  5  Thln. 
Wasser  von  30°  lösliche  Tafeln,  das  der  trans-Sänre  kömige 
Aggregate,  die  sich  schon  in  1  Thl.  Wasser  von  20®  lösen.  Die 
Barywmsalze  sind  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich  und  bleiben 
gummiartig  zurück;  aus  heifsem  40proc.  Weingeist,  in  dem  das 
Salz  der  eis -Säure  wesentlich  schwerer  löslich  ist,  werden  sie  in 
feinen  Nadeln  erhalten.  Der  neutrale  Methylester  der  eis -Säure 
ist  ein  bei  138  bis  138,5°  (25  mm)  siedendes  Oel.  Mit  Ammoniak- 
gas gesättigt,  scheidet  er  allmählich  das  Diamid^  CsHsi^^^^rh^ 
ab,  das  aus  heifsem  Wasser  in  feinen  Nädelchen  vom  Schmekp. 
224  bis  226°  krystallisiri  Beim  Schmelzen  entsteht  unter  Ammo- 
niakentwickelung  das  Imid^  CßH8(CO)2NH,  das  oberhalb  360« 
destillirt  und  aus  heifsem  Wasser  in  sechsseitigen  Blättchen  vom 
Schmelzp.  154  bis  155°  krystallisirt.  Das  Dianilid,  CbHs(CO 
.NHCeHs)2»  durch  Erhitzen  des  Anhydrids  mit  überschüssigem 
Anilin  erhalten,  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  Blättchen  vom 
Schmelzp.  222  bis  224°.  S. 

G.  Blanc.  Constitution  der  Camphersäure  i).  —  Verfasser 
suchte  nachzuweisen,  dafs  weder  die  von  Tiemann^)  noch  die 
von  Bredts)  für  die  Camphersäure  aufgestellte  Constitutions- 
formel  den  Thatsachen  entspricht,  während  die  Bouveault'sche*) 
Formel  für  dieselbe  alle  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  zum  Aus- 
druck bringt.  Wt 

G.  Blanc.  Ueber  die  Camphersäure*).  —  Zur  Bestätigung 
der  von  Bouveault^)  aufgestellten  Constitutionsformeln  des 
Camphers  und  der  Camphersäure  unternahm  Verfasser  eine  Unter- 
suchung der  Oxydationsproducte  der  zuerst  von  Königs  und 
Hörlin^)  gewonnenen  und  später  auch  von  ihm*')  dargestellten 
Isölauronolsäure^  C9H14O2,  welche  aus  der  Camphersäure  durch 
Abspaltung  einer  Carbonylgruppe  und  eines  Moleküls  Wasser  ent- 
steht und  eine  a,/J- ungesättigte  Säure  darstellt,  während  die 
Camphersäure  eine  cyklische  zweibasische  Säure  der  Bemstein- 
säurereihe  ist.  Bei  der  Oxydation  der  Isölauronolsäure  unter 
Eiskühlung  mit  Kaliumpermanganat  in  4proc.  Lösung  und  unter 
gleichzeitiger  Neutralisation  mit   13proc.  Schwefelsäure  entsteht 


0  Bull.  80C.  chim.  [3]  19,  285—294.  -  *)  Ber.  28,  1079;  29,  3006;  30,  242, 
321,  404;  JB.  f.  1895,  S.  1054,  1198,  2034,  2043;  f.  1896,  S.  190ff.;  f.  1897, 
S.  2242—2251.  —  »)  Ber.  26,  3047;  JB.  f.  1894,  S.  1721  fE.  —  *)  Bull.  soc. 
Chim.  [3]  17,  990;  JB.  f.  1897,  S.  2252  f.  —  «*)  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  277—286. 
—  •)  Daselbst  [3]  17,  990;  JB.  f.  1897,  S.  2252  f.  —  0  Ber.  26,  814;  JB.  f. 
1893,  S.  809  ff.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  1191;  JB.  f.  1896,  S.  198. 
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die  Zuerst  von  Königs  und  Meyer i)  beschriebene  Isolauron- 
säure  ^  C^HijOs,  welche  aus  Wasser  in  grofsen,  schwach  gelblich 
gefärbten,  bei  132o  schmelzenden  und  unter  17 mm  Druck  bei 
270®  ohne  Zersetzung  siedenden,  in  Wasser  schwer  löslichen 
Nadeln  krystallisirt  Die  Bildung  der  Isolauronsäure  hier  ist 
sehr  merkwürdig,  da  bei  der  Oxydation  der  Isolauronolsäure  mit 
Kaliumpermanganat  bei  niederer  Temperatur  nach  der  Wagn er- 
sehen Regel  zu  erwarten  war,  dafs  eine  Säure  C9H16O4  oder  aus 
dieser  durch  Wasserabspaltung  eine  Säure  CgHi^Oa  entstehen 
würde,  welche  beide  Säuren  aber  nicht  isolirt  werden  konnten. 
Die  Isolauronolsäure  enthält  keine  doppelte  Bindung,  da  sie  sich 
nicht  mit  Brom  verbindet  und  sich  auch  nur  schwer  oxydiren 
lälst.  Bei  der  Oxydation  der  Isolauronolsäure  mit  Kalium- 
permanganat bei  höherer  Temperatur  erhält  man  anstatt  der  Iso- 
lauronsäure eine  ölige,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  unter 
17  mm  Druck  gegen  260^  siedende  Säure,  deren  Natur  noch  nicht 
festgestellt  ist  Auch  die  Untersuchung  der  bei  der  Oxydation 
der  Isolauronolsäure  mit  Chromsäure  entstehenden  Producte  ist 
vom  Verfasser  noch  nicht  abgeschlossen.  Dagegen  ergab  es  sich, 
dafs  bei  der  Oxydation  der  Isolauronolsäure  mit  Salpetersäure 
eine  bei  84  bis  85®  schmelzende  Säure  C7H12O4  entsteht,  die 
durch  ihr  bei  38  bis  39^  schmelzendes  und  bei  265®  siedendes 
Anhydrid,  durch  das  bei  148®  schmelzende  Anilid  und  das  bei 
12P  schmelzende  Imid  als  die  von  Behal»)  und  auch  von  Tie- 
mann«)  gewonnene  aa-Dimethylglutarsäure^  C00H-C(CH8)a-CHa 
-CH,-CO0H,  identificirt  wurde.  Wt 

G.  Blanc.  üeber  die  Constitution  der  Isolauronolsäure  und 
der  Camphersäure  *).  —  Nachdem  Verfasser  *)  schon  früher  darauf 
hingewiesen,  dafs  die  Bildung  der  aa-Dimethylglutarsäure  bei 
der  Oxydation  der  Isolauronolsäure  mit  Salpetersäure  in  ent- 
scheidender Weise  zu  Gunsten  der  Bouveault'schen«)  Campher- 
säureformel spricht,  erhielt  er  bei  der  Oxydation  der  Isolauronol- 
säure mit  Chromsäure  Resultate,  aus  welchen  direct  die  Constitution 
dieser  Säure  abgeleitet  werden  konnte.  Er  erhielt  bei  der  Oxy- 
dation von  15  g  gefällter,  in  100  g  Wasser  aufgeschlemmter  Iso- 
lauronolsäure mit  einem  Gemisch  von  35g  Chromsäure,  50g 
Schwefelsäure  und  100  g  Wasser  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure und  von   Spuren   von   Aceton    eine    in    sehr   schönen,    in 

0  Ber.  27,  3467;  JB.  f.  1894,  S.  1041.  —  •)  Compt.  rend.  120,  1167; 
JB.  f.  1895,  S.  1069  flF.  —  ■)  Ber.  28,  2166;  JB.  f.  1895,  S.1054.  —  *)  BuU.  soc. 
chim.  [3]  19,  538—537.  —  *)  Daselbst,  S.  277;  siehe  diesen  JB.,  S.  1080  f.  — 
•)  BulL  soc.  chim.  [3]  17,  990;  JB.  f.  1897,  S.  2252  f. 
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Wasser  sehr  leicht  löslichen,  bei  48®  schmelzenden  Prismen  kry- 
stallisirende  Ketonsäure^  C8H14O3,  welche  bei  ihrer  Oxydation 
in  alkalischer  Lösung  in  die  aa-Dimethylglutarsäure  überging,  die 
auch  aus  der  Isolauronolsäure  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure erhalten  wurde.  Hiemach  ist  die  Ketonsäure  CgH,*©, 
identisch  mit  der  von  Tiemann^)  bei  der  Oxydation  der 
/S-Campholensäure,  des  Campherisophorons,  der  Campholenoxyd- 
säure  erhaltenen  Dimethylhexanonsäure ^  woraus  folgt,  dafs  die 
Isolauronolsäure  als  DimethyUl^l-methyl'JS'q^lclopenten'^z'^^^^y^' 
säure  aufzufassen  ist.  Da  nun  die  inactive  Isolauronolsäure  sich 
von  der  activen  Camphersäure  ableitet,  welche  zwei  asymmetrische 
Kohlenstoffatome  enthält,  so  folgt  daraus  mit  Sicherheit,  dals  die 
doppelte  Bindung  in  der  Isolauronolsäure  die  beiden  in  der 
Camphersäure  präexistirenden  asymmetrischen  Kohlenstoffatome 
an  einander  kettet.  Die  Camphersäure  mufs  demnach  die  derBou- 
veault'schen  Formel  entsprechende  Constitution  besitzen.  Wie 
man  von  der  Camphersäure  zur  Isolauronolsäure  gelangt,  kann 
man  von  dieser  auch  wieder  auf  verschiedenen  Wegen  zur  Campher- 
säure kommen.  Wt 

William  A.  Noyes.  Campbersäure.  Fünfte  Abhandlung. 
Synthese  der  benachbarten  Xylylsäure  2).  —  Der  Verfasser  hatte  in 
der  letzten  Abhandlung  zusammen  mit  E.  B.  Harris»)  ein  Keton 
beschrieben,  das  durch  einfache  Reactionen  aus  ds-Camphalyi- 
säure  [Isolauronolsäure  von  Koenigs  und  Hörlin*)]  bereitet  war. 
Der  für  das  zugehörige  Oxim  angegebene  Schmelzp.  112  bis 
113^  beruhte  auf  einem  Fehler  des  Thermometers,  der  wirkliche 
Schmelzp.  ist  104^.  Die  vermuthete  Identität  des  Ketons  mit 
dem  Dimethyl' (1^3) '  cyklohexanon'(2)  von  Kipping^)  und 
Zelinökyß),  dessen  Oxim,  wenn  rein,  bei  118  bis  119^  schmilzt, 
würde  somit  wegfallen,  wenn  Zelinsky  den  Schmelzpunkt  des 
Oxims  nicht  anfänglich  zu  104  bis  105o  angegeben  und  Kipping 
Beweise  für  die  Existenz  einer  niedrig  schmelzenden  stereoisomeren 
Form  des  Oxims  erhalten  hätte.    Es  ist  daher  immer  möglich,  das 

cis-Campholytsäure  eine  ^^-Tetrahydroxylsäure,  CeH7(CHs)(CH3) 

8 

(COOH),  ist,  und  die  Synthese  der  letzteren  schien  daher  vninschens- 
werth.     Zu  diesem  Zweck  war  zunächst  die  Synthese  der  benach- 

*)  Ber.  30,  242,  403;  JB.  f.  1897,  S.  2242—2251.  —  *)  Amer.  Chem.  J. 
20,  789-814.  -  •)  JB.  f.  1896,  S.  198;  f.  1897,  S.  1268.  -  *)  JB.  f.  1893, 
S.  809 ff.;  Ber.  26,  814.  —  *)  JB.  f.  1895,  S.  1929;  Chem.  News  76,  44.  - 
•)  JB.  f.  1897,  S.  1726. 
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harten  Xylylsäure  C6H3(CH,)(CH,)(COOH),  erforderlich.  Dieses 
Ziel  ist  in  vorliegender  Arbeit  nach  vielerlei  vergeblichen  Ver- 
suchen 1)  auf  folgendem  Wege  erreicht  worden.  Mesitylen^  über 
dessen  vortheilhafte  Darstellung  detaillirte  Angaben  gemacht 
werden,  wurde  nach  der  Methode  von  V.  Meyer  und  Molz»)  in 
Acetomesitylen  übergeführt.  Dieses  wird  in  alkalischer  Lösung 
durch  Kaliumpermanganat  bei  40  bis  45<^  zunächst  in  Mesityl- 
glyoxylsäure,  C6H3(CH8)8COC02H,  übergeführt.  Dann  wird  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  und  weiter  erwärmt,  wobei  die  Glyoxyl- 
säure  unter  Reduction  des  abgeschiedenen  Mangansuperoxyds  zu 
Trimethylbenzoesäure,  Ce  Ha  (C  113)3  COgH,  oxydirt  wird.  Nun  wird 
abermals  alkalisch  gemacht  und  mit  Kaliumpermanganat  weiter 
oxydirt,  wodurch  etwa  gleiche  Mengen  DimethyJterephtalsäure  und 
Dimethylphtalsäure  erhalten  werden.  Die  Eigenschaften  der  ersteren 
stimmten  mit  der  Beschreibung  von  Jannasch  und  Weiler«), 
jedoch  nicht  mit  der  von  Claus ^)  überein;  sie  scheidet  sich  bei 
der  Fällung  als  sehr  voluminöser,  amorpher  Niederschlag  aus, 
sehr  schwer  löslich  in  heifsem  oder  kaltem  Wasser  und  in  Aether, 
leicht  löslich  in  Alkohol.  Dimethylphtalsäure  ist  in  Wasser  mälsig, 
in  Aether  schwer  löslich;  sie  geht,  über  ihren  Schmelzpunkt  er- 
hitzt, in  ihr  Anhydrid^  CeH2(CH8)a(C0)2  0,  über,  das  aus  Ligroin 
in  feinen,  weif sen  Nadeln  vom  Schmelzp.  116®  krystallisirt.  Saurer 
Dimethylterephtalsäuremethylester  wird  aus  der  Säure  durch  Alkohol 
und  Salzsäuregas  erhalten  und  hat  wegen  der  sterischen  Hinderung 
der  anderen  Carboxylgruppe  wahrscheinlich  die  nachstehende  Formel. 

CO.H 

ch/^ch« 


50,CH3. 

Er  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  wolligen  Nadeln,  aus 
Alkohol  in  stärkeren  und  schmilzt  bei  189  bis  190<^.  Durch 
längere   Einwirkung  von   wässerigem   Ammoniak   auf   den  Ester 

wird  die  Dimethylterephtalaminsäure^  C6H2(CH3)2(C09H)CONH„ 
erhalten,  die  aus  Wasser  in  weif  sen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
246®  krystallisirt,  und  aus  dieser  durch  Natriumhypobromit  Di- 

l^S  2  6 

methylaminobenjsoesäure,  C6H.2(CH8)2(C02H)NHj.  Diese  krystalli- 
sirt aus  Wasser  in  Nadeln,  die  bei  194  bis  195^  unter  Zersetzung 


0  Siehe  weiter  unten.  —  «)  JB.  f.  1897,   S.  2050.   —  »)  JB.  f.  1895, 
S.  1882;  Ber.  28,  534.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  1318  fE. 
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schmelzen  und  sich  schwer  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen. 
Auch  ihr  salzsaures  Salz  ist  schwer  löslich;  wird  diese  Lösung 
zur  Trockne  verdampft,  so  hinterhleibt  wesentlich  symmärisckes 
Xylidin  (Schmelzpunkt  des  Acetylderivates  139®).  Die  Amino- 
säure wurde  nach  der  Methode  von  Wächter i)  in  Dimethyljod- 
benzoesäure  und  diese  durch  Erwärmen  mit  (lOproc)  Ammoniak 

und  Zinkstaub  in   bendchbarte  Dimethylbenzoesäure^  G6H3(CH3), 

2 

COgH,  übergeführt  Letztere  krystallisirt  aus  Ligroin  in  weilsen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  116^  Sie  ist  in  Wasser  leichter  löslich, 
als  ihre  Isomeren,  leicht  in  Aether,  ziemlich  schwer  in  kaltem 
Ligroin.  Mit  Wasserdampf  ist  sie  etwas  flüchtig.  —  Von  den 
übrigen  Versuchen  zur  Gewinnung  derselben  Xylylsäure  sei  Folgen- 
des angeführt.  Das  Nitrü  der  Säure  ist  (ebenso  wie  die  Sänre) 
in  unreinem  Zustande  schon  von  Jacobson 2)   erhalten  worden. 

3,S  2 

Zu  seiner  Gewinnung  ist  2-Metaxylidin^  C6H3(CH3)2(NH,),  er- 
forderlich; dieses  wurde  erhalten  durch  Nitriren  von  m-Xylol, 
Reduction  des  Dinitroproductes  mit  Schwefelammonium,  Trennung 
der  beiden  so  entstehenden  Nitroxylidine  mittelst  Ligroin,  Reini- 
gung des  2-Nitroxylidins  durch  Krystallisation  seines  salzsauren 
Salzes,  Eliminirung  der  Aminogruppe  und  Reduction  des  so  er- 
haltenen 2-Nitroxylols  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Am  leichtesten 
kann  2 -Xylidin  aus  käuflichem  Xylidin  durch  einen  näher  be- 
schriebenen Trennungsprocels  gewonnen  werden,  allerdings  nur 
in  sehr  geringer  Menge  (12,6  g  der  Acetverbindung  aus  600  g 
Handelsxy  lidin).  Es  wurde  mittelst  der  Sandmey  er 'sehen  Re- 
action  in  das  gesuchte  Nitril  verwandelt,  das  aus  Ligroin  in  pris- 
matischen Nadeln  vom  Schmelzp.  89°  krystallisirt  und  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  warmem  Ligroin,  schwer  in  kaltem  löst 
Es  ist  sublimirbar.  Es  gelang  auf  keine  Weise  (die  Methode  von 
Bouveault-Sudborough  wurde  nicht  versucht),  das  Nitril  in 
die  entsprechende  Säure  überzuführen.  —  Zur  Darstellung  von 
Dwiethyl-(l^S)'Cyldohexanon'(2)  wurde  zunächst  aa-Dimdhyl- 
Pimelinsäure  bereitet  durch  Einwirkung  von  Trimethylenbromid 
auf  Methylmalonsäureester.    Als  Zwischenproduct  entsteht  hierbei 

PH  — CfCH  VOOOH^ 
Dimethylpentantetracarbonsäure,  ^^s'^rH^— CrCH  )( COOH)  '    ^^ 

im  Gegensatz  zu  den  vorhandenen  Angaben')  in  kaltem  Wasser 
sehr    schwer    löslich    ist    und    aus    heilsem   Wasser  krystallisirt 

»)  JB.  f.  1893,  S.  1271.  —  •)  JB.  f.  1878,  S.  860.  — »)  Perkin  und  Prentice, 
JB.  f.  1891,  S.  1780. 
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erhalten  wird.  Sie  schmilzt,  schnell  erhitzt,  bei  210  bis  21 P 
unter  Zersetzung.  Das  aus  der  Dimethylpimelinsäure  durch 
Destillation  mit  überschüssigem  Kalk  erhaltene  'Dimethylcyklo- 
hexanon  konnte  auf  keine  Art  in  das  Nitril  der  Hexahydroxylyl- 
säure  oder  diese  Säure  selbst  verwandelt  werden.  Knoevenageli) 
hat  durch  Erhitzen  von  Aethylidendiacetessigester  mit  Wasser 
auf  140  bis  IbO^  ein  Product  erhalten,  das  er  zuerst  als  ein 
Gemenge  von 

CH,  CH, 

C     C0,C,H5  C 

I.  CH  CH  und       IL  CH   CH, 

CO  CH  CO   CH 

dn,  CH,  (5h  CH3 

CO.C.H, 

später  als  ein  Gemenge  der  Enol-  und  Eetonform  von  II  ansah. 
Verfasser  ist  der  Meinung,  dafs  es  auch  beide  Formen  von  I,  zum 
mindesten  die  in  kalter  verdünnter  Natronlauge  unlösliche  Keton- 
fonn  von  I  enthalte.  Durch  Einwirkung  von  Brom  in  Chloroform 
auf  dieses  Product  entsteht  l^S-Dimethyl-S-oxy-S-ben^oesäure, 

1,S  6  2 

CgHj (0113)2 (OH)CO OH,  nebst  ihrem  Aähylester,  welche  durch 
Aether  getrennt  werden.  Die  erstere  ist  ein  weifses  Pulver  vom 
Schmelzp.  253  bis  254o,  schwer  löslich  in  Wasser,  Aether,  leichter 
in  Alkohol,  sie  giebt  mit  Eisenchlorid  nur  eine  schwache  Gelb- 
färbung. Der  Ester  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Tafeln,  aus 
Wasser  in  Nadeln,  giebt  mit  Eisenchlorid  Gelbfärbung,  löst  sich 
in  Natronlauge  und  wird  durch  Kohlensäure  wieder  gefällt.  Es 
gelang  nicht,  ihn  zu  verseifen.  Der  Versuch,  die  Säure  durch 
Alkohol  und  Natrium  in  eine  Hydrosäure  überzuführen,  gab  kein 
befriedigendes  Resultat.  —  Durch  Bromiren  von  asymmetrischem 
Acetxylidid  wurde  das  Bromxylidin  von  Genz*)  erhalten  (Schmelzp. 
96  bis  97®).  Durch  Eintropfen  einer  salzsauren  Lösung  des  ent- 
sprechenden  Hydrazins  3)   in   siedende   Kupfersulfatlösung  wurde 

statt  des  erwarteten  Bromxylols  CMorbrommetaxyldl,  wahrscheinlich 

1,8       4  2 
C6H2(CH3)2  01Br,  gewonnen.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen 

Blättchen.    Schmelzp.  68°,  Siedep.  244®.    Mit  Wasserdampf  flüchtig. 

Das  Bromxylidin  wurde  von  der  NHa-Gruppe  befreit,  und  das  so 

*)  JB.  f.  1897,  S.  1733.  —  *)  JB.  f.  1870,  8.  769.—  »)  Nach  H.  Erdmann, 
Organ.  Präparate,  S.  71. 
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erhaltene,  in  CSj  gelöste  Bromxylol  gab  mit  Acetylchlorid  und  ] 
Aluminiumchlorid  ein  bei  275  bis  278o  siedendes  Acetylderivat^ 
das  in  starker  Kälte  erstarrte  und  bei  33<>  schmolz.  Aus  dem 
Verhalten  anderer  Bromxylole  gegen  dasselbe  Reagens  wird  ge- 
folgert, dals  das  vorstehende  das  2-Brommetaxylol  ist  Da  jedoch 
für  die  beabsichtigte  Synthese  symmetrisches  Bromxylol  erforderlich 
war,  so  wurde  dieses  aus  asymmetrischem  Acetxylidid  dargestellt 
Die  Nitrirung  des  letzteren,  die  Verseifung  der  zugleich  ent- 
standenen isomeren  (5-  und  6-)  Nitroacetxylidide,  die  Trennung 
der  beiden  Nitroxylidine  durch  ihren  Löslichkeitsunterschied,  die 
Eliminirung  der  N Ha -Gruppe  aus  dem  5-Nitroxylidin  und  die 
Reduction  des  so  erhaltenen  5-Nitroxylols  zum  5 -Xy lidin  oder 
symmetrischen  Xylidin  werden  genau  beschrieben.  Das  Xylidin 
wurde  dann  nach  Sandmeyer  in  5 -Bromxylol  umgewandelt 
Dieses  Bromxylol  wird  durch  dreiviertelstündiges  Kochen  mit 
gleichen  Theilen  Aluminiumchlorid,  Acetylchlorid  und  (5  Thln.) 
Schwefelkohlenstoff  in  d-Äceto-Ö-brom-l^S-xylöl^  ein  bei  272  bis 
2760  siedendes  Oel,  verwandelt.  Kaliumpermanganat  führt  in 
alkalischer  Lösung  dieses  Keton  in  Bromxylylglyoxylsäure,  C«Hs 
(0113)2 BrCO-CO OH,    in    saurer    Lösung    in    Bromxylylsäure^ 

1,8  6  4 

C6Ha(CH3)2BrCOOH,  über.  Diese  krystalUsirt  aus  Alkohol  in 
langen,  sehr  dünnen  Nadeln  vom  Schmelzp.  183  bis  184^  und 
wird  durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  zu  unsyrn- 

metrischer  Xylylsäure,  C8H8(CH3)aCOOH,  reducirt    Wegen  der 
schlechten  Ausbeute  an  Bromxylol  wurde  ein  anderer  Theil  des        * 
symmetrischen  Xylidins  in  symmetrisches  Jodxylol^  ein  Oel  vom 
Siedep.  234  bis  235o   (11 7^  bei  27  mm  Druck),  übergeführt    Mit 
Hülfe  von  Aluminium-  und  Acetylchlorid  wird  daraus  Acetojad- 

1.8  4  6 

xylol^  C6H3(CH3)2(COCH8)J,  gewonnen.  Es  siedet  unter  geringer 
Zersetzung  bei  295  bis  298®  (17P  bei  25  mm)  und  wird  durch 
eine  eiskalte  alkalische  Lösung  von  Kaliumpermanganat  zu  der 
ölförmigen  Jodxylylglyoxylsäure^  C6H3(CH3)2JCOC02H,  oxydirt 
Das  Baryumsah  derselben,  (CioH8J03)2Ba  4"  SVaHaO,  krystalli- 
sirt  aus  der  heilsen  Lösung  und  ist  selbst  in  heifsem  Wasser 
schwer  löslich.  Bei  der  Oxydation  desselben  Ketons  durch  Kalium- 
permanganat und  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  entsteht 
neben  zwei  Jodxylylsäuren  eine  zweibasische  Säure,  welche  ver- 
mittelst ihres  Baryumsalzes,  CeHa(CH3)J(COa)2Ba  -j-  6H2O,  ab- 
geschieden werden  kann.  Dasselbe  ist  in  kaltem  Wasser  mäfsig,  I 
in  heifsem  leicht  löslich.    Die  daraus  abgeschiedene  Säure,  welche 
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Verfasser  wegen  der  Uebereinstimmung  des  Schmelzpunktes  (328 
bis  330<^)  der  aus  ihr  durch  Zinkstaub  und  Ammoniak  erhaltenen 
Säure  1)  mit  dem  Schmelzpunkt  (330  bis  335®)  einer  durch  Oxy- 
dation der  Xylylsäure  CeH,(CH8)(CHs)C00H  mit  Permanganat 
erhaltenen  Dicarbonsäure  Jodmethylterephtalsäure  nennt,  aber  mit 

der  Formel  C6H3(CHB)(C02H)J(COaH)  versieht,  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  kleinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  298^  Die  in 
der  Mutterlauge  des  Baryumsalzes  enthaltenen  Jodxylylsäuren 
wurden   durch  Fällung  mit  Kupfemitrat  von  einander  getrennt. 

1,8 

Die  aus   dem  Niederschlage    isolirte  Jodocylylsäure,  CßH2(CHj)2 

4  6? 

(COjH)  J,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  körnigen  Krystallen 
vom  Schmelzp.  196  bis  197®,  ist  in  heilsem  Wasser  sehr  schwer, 
in  kaltem  kaum  löslich.  Durch  Zinkstaub  und  Ammoniak  wird 
sie  in  1^3^4'Xylylsäwre  (Schmelzp.  126®)  verwandelt  Ihr  JBaryMm- 
sdlg  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  das  Kupfersah,  (C^, H^ J Oj)^ Cu 
4-  n  Ha  0 ,  sehr  schwer  löslich.  Das  Filirat  vom  Kupfernieder- 
schlag giebt  beim  Ansäuern  eine  isomere  Jodxylylsäure^  die  durch 
Entjodung  ebenfalls  in  1,3,4-Xylyl8äure  übergeführt  wird.  Sie 
schmilzt  bei  172  bis  173®  und  ist  in  heifsem  Wasser  viel  leichter 
löslich  als  die  erste.  Ihr  Baryumsalz^  (C5,H8JOj)2Ba  -|-  6HaO, 
krystallisirt  in  leicht  löslichen  Nadeln.  S. 

William  Henry  Bentley  und  William  Henry  Perkin  jun. 
Versuche  zur  Synthese  von  Camphersäure  *).  —  Versuche,  aus  der 
Isobiäylntethylhydroxyglutarsäure ,  (C  Hj), .  C  H  .  C  H^ .  C  H  (C  0  0  H) 
.CH,.C(OH)(COOH).(CHs),  Wasser  abzuspalten,  führten  meist 
zu  der  Lactonsäure: 

(CH,),.CH.CH..CH.CH,.C.(COOH)(CHJ 

CO 0 

oder   einem    ihrer   Derivate.   —  Bromisobuiylessigsäureäthylestery 

(CH3)a.CH,CHa.CHBr.COOC2H5,  Oel,  Siedep.iy  100  bis  103®,  giebt 

mit  Natriumacetessigester  den  Acetylisobutylbernsteinsäureäthylester^ 

(CH,), .  CH .  CH, .  CH .  COOC,H, 

CH..CO.CH.COOC,H„ 
farbloses  Oel,   Siedep.a5  160®,  welches  bei  der  Hydrolyse  durch 
verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in  Isobtdylbernsteinsäure, 
(CH,)a.CH.CHa.CH.(COOH).CH,.COOH,  Schmelzp.  109,  übergeht. 

^)  Das  Zinksalz  derselben  ist  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich,  als  in 
warmem.  —  *)  Cham.  Soo.  J.  73,  45—67. 
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Bei  Anwendung  concentrirter  Salzsäure  entsteht  dagegen  hobtUyl- 
lämlmsäure,  (CH8),.CH.CH,.CH.(C00H).CH,.C0.CH,,  farbloses 
Oel,  Siedep.30  190^  welches  ein  Semicarbazon  vom  Schmelzp.  192® 
bildet  und  durch  Brom  und  Alkali  zu  Isobutylbernsteinsäure 
oxydirt  wird.  IsobutyUävulinsäure  vereinigt  sich  leicht  mit  Cyan- 
wasserstoff unter  Bildung  von  Isobutylhydroxycyanvcdenansäure, 
(CH8).C.(OH)(CN).CHa.CH.(C4lL,).COOH  +  H2O,  Nadeln, 
Schmelzp.  95  bis  96®.  Geht  bei  der  Destillation  in  das  ent- 
sprechende Lacton, 

CHa.C(CN).CH,.CH.C4H, 

Ö CO, 

Schmelzp.  53®,  über.  Bei  der  Sättigung  einer  alkoholischen  Lösung 
der  Isobutylhydroxycyanvaleriansäure  mit  Chlorwasserstoff  erfolgt 
Hydrolyse  unter  Bildung  des  Isohutylmethylhydroxyglutarsäure- 
äthylesters,  CH3.C(OH).(COOCaH5).CHa.CH.(C4H9).COO.CjH„ 
der  bei  der  Destillation  Aethylalkohol  verliert  unter  Bildung  des 
Aethylesters  des  Läctons 

CH3 .  C .  (COOC^Hs) .  CH, .  CH .  C,H„ 

A io 

Oel,  Siedep.,7  168®.  Das  Lacton  wird  durch  Einwirkung  von 
alkoholischer  Kalilauge  in  Isohutylmethylhydroxyglutar säure  ^  CH, 
.C.(OH).(.COOH).CH2.CH.(C,H9).COOH,  verwandelt,  Krystalle, 
die  bei  134®  unter  TVasserabspaltung  und  Bildung  des  Lactons 

CH, .  C(COOH) .  CH,. CH .  C^H, 

0 CO, 

Schmelzp.  80®,  schmelzen.  Kn, 

Arthur  William  Crossley  und  William  Henry  Perkinjun. 
Zersetzung  der  Camphersäure  durch  Schmelzen  mit  Kali  oder 
Natron  1).  —  Die  Kalischmelze  der  Cam]phersäure  liefert  zum 
Theil  andere  Reactionsproducte  als  die  Natronschmelze.  Produde 
der  Kdlischmehe :  1.  Flüchtige  Säuren  (durch  fractionirte  Destillation 
getrennt):  Essigsäure^  Propionsäure^  IsdbuUersäure^  Isovalerian- 
säure,  Methylisoprojyylessigsäure,  (CH3)2.CH.CH.(CHs).COOH, 
Siedep.  189  bis  191®,  identisch  mit  der  von  Perkin^)  dargestellten 
a-/3/3-Trimethylpropionsäure.  —  Derivate  dieser  Säure:  Silbersalz, 
CöHii.COOAg,  amorph;  Anilid,  CjHn.CO.NH.CeHB,  Schmelzp. 75®; 
p-Toluidid,  C,Hii  .CO.NH.C7H7,  Schmelzp.  103  bis  104®.  —  Säure 


')  Chem.  Soc.  J.  73,  1-44.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  716. 
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CgHis.COOH,  Siedep.  209  bis  210%  [Dimähyläthylprapionsäure, 
CH,.CH,.C(CH:02.CH5.COOH?],  farbloses  Oel,  bildet  weifses, 
käsiges  Silbersalz  und  ein  Anilid  vom  Schmelzp.  105".  —  Säure 
C7 Hl,. COOK,  [MethylisoprapyJbuttersäme,  (CH8),.CH.CH(CH3) 
.CHj.CHj.COOH?],  Siedep.  230  bis  232«,  bildet  bei  der  Oxydation 
Bernsteinsäwre  und  u- Methylglutarsäure.  —  Säure  Cj,Hi7.C00H 
[(CH3),.CH.CH3.CH2.CH,.CH(CH3).COOH?],  Siedep.  240  bis  242«. 
—  2.  Nicht  flüchtige  Säuren:  Isopropylbernsteinsäure ^  C7H12O4, 
Schmelzp.  115  bis  116^  wurde  in  Form  ihres  Anhydrides,  Siedep. 
164^  erhalten.  —  Dihydrocamphersäure^  C10H1SO4,  Schmelzp.  105 
bis  106^  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
Alkohol,  Benzol,  Essigäther,  Chloroform  und  Ligroin,  krystallisirt 
aus  yerdünnter  Ameisensäure  in  nierenförmigen  Gebilden,  optisch 
inactiv,  K  =  0,00415.  Bildet  ein  amorphes  Silbersalz,  CgHig 
(COOAg)j.  Anhydrid,  CioHikOs,  aus  der  Säure  durch  Essigsäure- 
anhydrid gewonnen,  Schmelzp.  103  bis  104»,  wird  durch  Wasser 
schwer,  leichter  durch  Kali  hydratisirt.  Bihydrocamphoketon^ 
CsHieO,  entsteht  aus  dem  Anhydrid  beim  Erhitzen  durch  COj- 
Abspaltung,  pfefferminzartig  riechende  Flüssigkeit,  Siedep.  180  bis 
181»,  bildet  ein  Semicarhaeon,  CöHie.CiN.NH.CO.NHa,  weifses 
Puher,  Schmelzp.  202  bis  203^  und  ein  öliges  Oa:iw,C8Hic.C:N.OH. 
Bei  der  Oxydation  des  Ketons  mit  verdünnter  HNOh  wurden 
Bemsleinsäure  erhalten  und  Trimethylglutarsäure  ^  Schmelzp.  94», 
die  eine  bei  159»  schmelzende  Anilsäure,  C00H.ChHj2.C0.NH 
.CgHs,  liefert.  —  Produde  der  Natronschmelze:  1.  Flüchtige  Säuren: 
Essigsäure^  Propionsäure^  Isobuüersäure^  ferner  die  Säuren  C^Hig 
.CÖOH,  Siedep.  209  bis  210»,  und  C7H16.COOH,  Siedep.  229  bis 
230»,  die  wahrscheinlich  mit  den  in  der  Kalischmelze  gefundenen 
Säuren  gleicher  Zusammensetzung  identisch  sind.  Aufserdem  eine 
ungesättigte  Säure  C8Hi.^.C00H,  Siedep.  240  bis  242»,  bildet  eine 
Anilsäure  vom  Schmelzp.  113  bis  115»,  zerfällt  bei  der  Oxydation 
in  Essigsäure  und  ot-Methylglutarsäure^  COOH.CH(CH3).CH2.CH2 
.COOH,  Schmelzp.  75»,  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung: 
(X)0H.CH(CH3).CH2.CHa.CH.C(CH3)2  +  30  =  C00H.CH(CH3) 
.CHj.CHa.COOH  -f  CHs.CO.CHs.  Das  Aceton,  dessen  inter- 
mediäre Bildung  durch  den  Geruch  zu  erkennen  ist,  wird  noch 
weiter  zu  Essigsäure  oxydirt.  —  2.  Nicht  flüchtige  Säuren:  Aufser 
gröfseren  Mengen  Isopropylbernsteinsäure^  eine  der  Camphersäure 
isomere  Substanz,  CioHie04,  die  Pseudocamphersäure  benannt  wird. 
Farblose,  sechsseitige  Tafeln  mit  abgestumpften  Kanten  aus  heifsem 
Wasser,  Schmelzp.  119  bis  120»,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  wenig  in  Ligroin.     Bildet  unlösliche  Silber-,  Kupfer-  und 

Jahrwber.  £  Chem.  u.  s.  w.  fOr  1898.  59 
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Bleisalze,  ein  lösliches  Barjumsalz  und  ein  in  siedendem  Wasser 
schwerer  als  in  kaltem  Wasser  lösliches  Calcimnsalz.  Anhydrid^ 
[Ort  Hl  4  (C  0)^0],  aus  der  Säure  durch  Acetylchlorid ,  Nadeta, 
Schmelzp.  53  bis  54^,  unzersetzt  flüchtige  Substanz.  Fseud(h 
campheranilsänj-e^  COOH.CtjH14.CO.NH.CeH5,  farblose  Krystalle, 
Schmelzp.  208<'.  Pseudocamphersäure  bildet  zum  Unterschied  von 
der  Camphersäure  keine  Sulfonsäure.  Gut  charakterisirte  Oxy- 
dationsproducte  konnten  ebenfalls  nicht  erhalten  werden.  Die 
Säure  ist  verschieden  von  allen  bekannten  Isomeren  der  Cam|Jier- 
säure.  Verfasser  nehmen  an,  dafs  bei  ihrer  Bildung  der  FünfriDg 
der  Camphersäure  in  einen  Sechsring  übergegangen  ist: 

C  Hf  C  Hj  G  Hf 

CH.COOH  HjC      CH.COOH  CH,.CH  CH.COOH 

(CHa),:C    ,  =  I  oder  ■        | 

ÖH,  CH,.CH  CH,  H.Ö      CH^ 

CH^.Ö.COOH  CH,.C.COOH  CH,.C.COOH. 

Aufser  der  Pseudocamphersäure  wurde  noch  eine  zweite,  bish« 
unbekannte  Substanz  aus  den  nicht  flüchtigen  Säuren  der  Natron- 
Schmelze  isolirt,  nämlich  eine  Säure  C9H16O4,  Siedep.  254  bis  257«, 
bildet  unlösliche  Silber-,  Kupfer-  und  Bleisalze  und  losliche 
Calcium-  und  Baryumsalze.  Anhydrid,  C9Hi4  08,  Siedep.  185  bis 
190^,  aus  der  Säure  und  Essigsäureanhydrid.  —  Für  die  Campher- 
säure stellen  Verfasser  folgende  Formel  auf: 


CH.  CH, 

1  CH.  COOH  CH, 

ifC    I  +H,  =  (CHJ,.tH    I  +   CO.. 

I    CH«  CH, 

s.C.( 


CHj.C'.COOH  CH,.  CH.COOH. 


Vorstehende  Gleichung  veranschaulicht  zugleich  die  Bildung  der 
Säure  C^Hiy.COOH  aus  Camphersäure.  Bei  der  Bildung  der 
Dihydrocamphersäure,  COOH . CH (CHj) . C(CH3)j . CH, . CHCCH,) 
.COOH,  findet  dagegen  die  Spaltung  zwischen  den  Gruppen 
CH3.C.COOH  und  CH,  statt.  Für  die  Bildung  des  Dihydro- 
camphoketons  aus  Dihydrocamphersäure  wird  folgender  Vorgang 
angenommen : 

CH..CH.CH,  CH,.CH.CH, 

(CHJ^C        (ioOH     =  (CH3).C       CO  +  CO.  +  H,0. 

CH,. CH.COOH  CH,.CH  Kn. 
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Frederic  H.  Lees  und  W.  H.  Perkin  jun.  Die  Einwirkung 
Yon  Aiuminiumchlorid  auf  Gamphersäureanhydrid  ^).  —  Blanc*^) 
giebt  an,  bei  der  Einwirkung  von  Aiuminiumchlorid  auf  Campher- 
mureanhydrid 40  Proc.  Isölauronolsäure  erhalten  zu  haben.  Da 
ei$  Verfassern  nicht  gelang,  bei  dieser  Reaction  die  gleiche  Aus- 
beute zu  erzielen,  untersuchten  sie  die  Ursache  des  Widerspruches 
und  isolirten  aus  dem  Reactionsproducte  folgende  neuen  Sub- 
stanzen: 1.  Ein  neutrales  Oel  im  Gewicht  von  ungefähr  30  bis 
40  Proc.  des  angewandten  Camphersäureanhydrids,  von  der  Zu- 
sammensetzung C9H14O2,  Siedep.  163  bis  164^  (50  mm),  isomer 
mit  Lauronolsäure,  Isölauronolsäure  und  Campholacton ,  für  das 
der  Name  „tlf- Campholacton^  vorgeschlagen  wird.  Geht  bei  der 
Behandlung  mit  Pottasche  in  die  entsprechende  Oxysäure  C^H^« 
(OH).COOH  über,  dicker  Syrup,  der  utiter  .Wasserabspaltung 
leicht  das  Laoten  regenerirt  Beim  Erhitzen  der  Substanz  mit 
eoncentrirter  Schwefelsäure  auf  90^  bildet  sich  Xylylsäure^  GeHg 
.(CH3)j.C00H  (1:3:4),  Schmelzp.  126».  —  2.  Eine  Säure,  CnHiA, 
Schmelzp.  255  bis  257o.  Kn, 


Säuren  noiit  5  At.  Sauerstoff. 

J.  H.  Aberson-  Die  Aepfelsäure  der  Crassulaceen »).  — 
Während  Braconnet  und  E.  Aubert  die  in  den  Crassiilaceen 
forkommende  Aepfelsäure  für  identisch  mit  der  gewöhnlichen 
Aepfelsäure  hielten,  erklärten  sie  Adolph  Meyer ^)  und 
K  Schmidt'^)  als  davon  verschieden.  Die  vom  Verfasser  aus- 
geführte Untersuchung  hat  in  der  That  die  Verschiedenheit  er- 
geben. Zur  Darstellung  der  Säure  diente  hauptsächlich  Echeveria 
secunda  glauca  und  Sedum  purpurascens,  wiewohl  Bryophyllum 
calycinum  den  gröfsten  Gehalt  hat.  Aber  auch  andere  Crassu- 
laceeu  (tou  denen  noch  drei  genannt  werden)  enthalten  dieselbe 
Säure.  Die  Darstellung  geschah  durch  Auskochen  mit  Wasser 
und  Auspressen  nach  dem  Erkalten,  zweimalige  Wiederholung 
dieses  Verfahrens,  Fällung  des  filtrirten  Saftes  mit  Bleiessig,  Zer- 
setzung des  ausgewaschenen  Niederschlages  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  Eindampfen  des  Filtrates  zum  dicken  Syrup.  Derselbe 
wird  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht,  wobei  Pectin  ungelöst 

')  Chem.  News  77,  210.  —  •)  JB.  f.  1896,  S.  198;  Compt.  rend.  123, 
749—752;  BuU.  soc.  chim.  [3]  15,  1191—1199.  —  »)  Ber.  31,  1432—1449; 
Rec.  trav.  chim.  Fays-Bas  17,  300—310;  Verh.  d.  Kon.  Akad.  v.  Wetensch. 
Amsterdam,  Juni.  —  *)  JB.  f.  1878,  S.  941.  —  *)  JB.  f.  1886,  S.  1348. 
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bleibt  Die  alkoholische  Lösung  wird  yerdunstet,  der  Rückstand 
in  Wasser  gelöst  und  zur  Entfernung  von  Spuren  Oxalsäure  mit 
Kalkwasser  versetzt,  dann  mit  Kalkmilch  neutralisirt,  das  Calcium- 
salz  mit  Alkohol  gefällt,  die  Fällung  wieder  in  Wasser  gelöst,  mit 
Bleiacetat  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt und,  falls  das  Filtrat  noch  nicht  farblos  war,  die  Fällung 
als  Bleisalz  wiederholt.  Das  Filtrat  vom  Schwefelblei  hinterläifat 
einen  farblosen  Syrup,  der  bei  HO®  getrocknet  das  Anhydrid^ 
wahrscheinlich  CsHsOg,  der  eigentlichen  Säure  C4H6O5  darstellt 
Das  saure  Calciumsale^  (C4H;,  Oji)jCa  -j-  6  H^O,  wurde  (durch  Lösen 
des  neutralen  in  Salpetersäure)  firnifsartig,  nur  einmal  in  schönen, 
isotropen,  regulären  Octaedern  erhalten  (das  der  gewöhnlichen 
Säuren  krystallirt  rhombisch).  Das  Baryumsah,  C4H4  0.i^Ba,  kry- 
stallisirte  bei  halbjährigem  Stehen  im  Exsiccator  in  wasserfreien 
Nädelchen.  Das  durch  Fällung  erhaltene  und  mit  Alkohol  und 
Aether  gewaschene  amorphe  Silbersah^  C^B-^O^Ag^^  war  wasserfrei 
(Schmidt  beschrieb  ein  Salz  mit  öHjO).  Bleisalz:  aus  dem 
Filtrat  von  der  Fällung  der  freien  Säure  durch  Bleiacetat  setzten 
sich  seideglänzende  Nadeln  und  Blättchen,  C4H4  05Pb -f- 3H,0, 
ab.  Ein  saures  Ammoniumsalz  war  nicht  zu  erhalten.  Der  durch 
Veresterung  der  bei  110®  getrockneten  Säure  nach  Anschütz*) 
gewonnene,  ölige  Dimethylester^  04X1405(0118)2,  gab  beim  Erwärmen 
zunächst  ein  geringes  Sublimat  von  Fumarsäuremethylester 
(Schmelzp.  102®)  in  prächtigen  Nadeln,  dann  destillirte  er  bei 
1620  (25  mm).  Das  aus  dem  Ester  dargestellte  Amid,  C4H40;,(NH,)„ 
war  krystallisirt,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  und 
schmolz  unscharf  bei  174  bis  178*^  unter  Bräunung.  Die  Mole- 
kulargewichtsbestimmung durch  Gefrierpunktserniedrigung  ergab 
für  die  freie  Säure  138  bis  147  (C4H6O5  =  135;  die  Abweichung 
erklärt  sich  vielleicht  durch  Anwesenheit  von  etwas  Anhydrid).  Die 
Leitfähigkeit  des  Natriumsalzes  war  ftga  =  79,98,  ftio?4  =  98,84; 
die  Differenz  =  18,86  weist  auf  die  Bibasicität  von  C4Hg06  hin. 
Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  säure  wird  die  Crassulaceen- 
äpfelsäure  zu  Bemsteinsäure  reducirt,  enthält  somit  eine  normale 
Kohlenstoffkette.  Unter  einem  Druck  von  13  mm  destillirt  sie 
gröfstentheils  als  solche  oder  vielmehr  als  Anhydrid  über,  ein 
geringer  Theil  verwandelt  sich  in  Fumarsäure  und  Maleinsäure; 
bei  Destillation  unter  Atmosphäreudruck  wird  daneben  eine  kleine 
Menge  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Aldehyd 
zersetzt  (C4HCÜ6  =  R^O  +  CO^  +  CO  +  C,H40?).   Gewöhnliche 

»)  JB.  f.  1880,  S.  804. 
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Aepfelsäure  liefert  unter  gleichen  Umständen  nur  Fumarsäure  und 
Maleinsäure.  Das  Verhalten  der  Grassulaceensäure  gegen  polari- 
sirtes  Licht  (das  detaillirt  beschrieben  wird)  beweist,  dafs  sie 
weder  die  gewöhnliche,  noch  die  Aepfelsäure  von  Bremer  ist. 
Die  Rechtsdrehung  ([a]j>  =  -f-  9,8°)  der  Säure  wird  bei  zu- 
nehmender Concentration  (aufser  wenn  diese  im  Yacuum  erfolgt) 
schwächer  und  geht  in  Linksdrehung  über;  dies  beruht  offenbar 
auf  Anhydridbildung,  wie  bei  der  sich  gleich  verhaltenden  Rechts- 
milchsäure; denn  das  bei  110°  getrocknete  Anhydrid  C^H^Og  zeigt 
starke  Linksdrehung  [ajp  =  —  39,5°  in  12,5  proc.  Acetonlösung. 
Das  Kalium-  und  Natriumsalz  drehen  links.  Condensationsprodud. 
Bei  der  Destillation  des  aus  der  bei  110°  getrockneten  Säure  dar- 
gestellten Dimethyläthers  (s.  oben)  geht  bei  .210°  eine  weitere, 
krystallinische  Fraction  von  der  Formel  C^  Hg  08(CH3)g  (nach  Ana- 
lyse und  Molekulargewichtsbestimmung)  über.  Dieser  Ester,  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  schmilzt  bei  102°,  ist  in  Aether,  Chloro- 
form und  Benzol  wenig  löslich.  Er  reagirt  weder  mit  Brom,  noch 
mit  Acetyl-  oder  Benzoylchlorid,  alkalischer  Silberlösung,  ent- 
färbter Fuchsinlösung,  Diazobenzolsulfosäure ,  Phenylhydrazin, 
Hydroxylamin  (Abwesenheit  von  Doppelbindung,  Hydroxyl-,  Alde- 
hyd- oder  Ketongruppen).  Beim  Verseifen  mit  Kalilauge  wurde 
die  Säure  C4H^05  erhalten;  beim  Verseifen  durch  Erwärmen  mit 
Wasser  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  (mit  Kali  neutralisirte) 
Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  wurde,  und  Fällen  mit  Silbemitrat 
wurde  dagegen  ein  Silbersah,  C^UjOi^Ag^^  erhalten,  das  sich  aus 
siedendem  Wasser  in  mikroskopischen  Nädelchen  abscheidet.  Die 
aus  dem  Bleisalze  frei  gemachte  Säure  erstarrte  im  Vacuum- 
exsiccator  nach  drei  Monaten  zu  einer  Krystallmasse  C«  H^  O3  (bei 
100°  getr.).  Aus  deren  Lösung  in  alkoholischem  Ammoniak  fiel 
durch  alkoholisches  Silbernitrat  ein  Silber scdz^  C^H^jOgAg,,  das 
dem  Anhydrid  oder  Lacton 

CeHeOe  =  CO,H-(l}H--CH,-CO    6o-CH,-CH— CG.H 

.1 0 » 

Malid  genannt,  entspricht,  während  das  Silbersalz  CsH7  0.jAg3 
von  dem  Lacton 

CO.H— CH(OH>-CH,— cd)    CO.H— CH,-iH— CO.H 

abgeleitet  werden  kann.  Bei  Anwesenheit  von  Wasser  entsteht 
aus  Malid  durch  Silbernitrat  das  letztgenannte  Salz.  Auch  der 
Diäihylester,  C^  H,  0^  (C2  Hb)2  ,  vom  Siedep.  245  bis  250°  (30  mm) 
und  Mol.-Gew.  281  bis  293  (ber.  288)  wurde  aus  der  bei  100°  ge- 
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trockneten  Grassulaceensänre  und  absolutem  Alkohol  erhalten. 
Seine  Lösung  in  Benzol  (ungefähr  1 :  40)  ergab  die  spedfiscbe 
Drehung  [ufo  ==  +  30,9^.  Durch  Verseifung  mit  Kaliumcarbonat 
wurde  der  Ester  in  die  Säure  C^HgOß  übergeführt,  fast  vollständig 
auch  (jiach  der  Drehung  der  erhaltenen  Säure)  durch  zehnstündiges 
Kochen  mit  Wasser.  Nachstehend  sind  die  hauptsächUchsten 
Unterschiede  der  gewöhnlichen  und  der  Crassulaceen-Aepfelsäure 
zusammengestellt : 


Vogelbeeren  sä  ure. 
Erystallisirbar. 

Giebt  leicht  ein  saures  Calci  umsalz. 
Das  normale  Caiciumsalz  setzt  sich 

beim  Kochen   krystallinisch   ab, 

bei  Abkühlang  löst  es  sich  nicht. 
Giebt    ein    krystallinisches    saures 

NH.-Sal«. 
Giebt  bei  der  Esteriiicirung  leicht 

Fumarsaureester  ( A  n  s  c  h  ü  t  z). 
Dreht    in    verdünnter    wässeriger, 

sowie  in  Acetonlösung  links. 


Die  meisten  Salze  drehen  rechts. 
Bildet  keine  lactonartigen  Anhydride. 
Bei  trockener  Destillation  entsteht 
nur  Fumar-  und  Maleinsäure. 


Cras^iifacernsäure. 

Nicht  krystallisirbar. 

Giebt  schwer  ein  saures  Caiciumsalz. 

Das  normale  Caiciumsalz  fäUt  beim 
Kochen  amorph  aus,  beim  Er- 
kalten löst  es  sich  leicht. 

Giebt  kein  saures  Ammonium  sals. 

Giebt  leicht  Ester,  aber  keinen  Fu- 
marsaureester. 

Dreht  in  verdünnter  wässeriger  Lö- 
sung rechte,  nach  dem  Trock- 
nen und  Lösen  in  Aceton  stark 
links. 

Die  Salze  drehen  links. 

Bildet  lactonartige  Anhydride. 

Bei  trockener  Destillation  geht  der 
gFÖfste  Theil  als  Anhydrid  über. 

Theoretischer  Theih  Zur  Erklärung  der  neuen  Isomerie  reichte 
die  bisherige  Theorie  nicht  aus.  Es  bleibt  nichts  übrig,  als  die 
Annahme  der  freien  Drehbarkeit  der  nur  durch  eine  Valenz  ge- 
bundenen Kohlenstoffatome  fallen  zu  lassen  und  drei  Haupt- 
stellungen zu  unterscheiden,  je  nachdem  das  Wasserstoffatom,  die 
Hydroxyl-  oder  die  Carboxylgruppe  des  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatoms der  Aepfelsäure  sich  der  zweiten  Carboxylgruppe  am 
meisten  nähert.  Die  so  gebildeten  Configurationsformeln  würden 
entsprechend  zukommen :  die  erste  der  gewöhnlichen  Aepfelsäure, 
die  zweite  der  Crassulaceen-Aepfelsäure  (und  deren  Lactonbildung 
aus  zwei  Molekülen  erklären),  die  dritte  einer  noch  unbekannten 
Form,  die  besonders  leicht  zur  Maleinsäurebildung  führt  und  der  Um- 
wandlung der  Aepfelsäure  in  Maleinsäure  vielleicht  vorausgeht  SL 
Airae  Girard  und  Lindet.  Ueber  die  Bestimmung  der 
Aepfelsäure  in  den  Trauben  i).  —  Nach  Berthelot  und  Fleurieu 


')  BuU.  80C.  chim.  [8]  19,  5^5. 
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genügt  68  zur  Bestimmung  der  freien  und  gebundenen  Weinsäure, 
den  Weinstein  durch  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  zu 
fällen,  ein  Drittel  der  ätherischen  Flüssigkeit  mit  Kalilauge  zu 
neutralisiren  und  die  anderen  zwei  Drittel  der  Flüssigkeit  hinzu- 
zufügen« Behufs  Abscheidung  der  Aepfelsäure  verdampft  man 
dann  nach  Verfasser  den  Alkohol  und  Aether,  kocht  den  Rück- 
stand mit  Wasser,  fällt  unter  Kochen  mit  neutralem  Bleiacetat, 
filtrirt  und  läfst  das  Bleimalat  auskrystallisiren.  Tags  darauf 
behandelt  man  die  Mutterlaugen  in  gleicher  Weise,  .bis  sie  beim 
Abkühlen  nicht  mehr  krystallisiren.  Das  Bleimalat  wird  dann 
getrocknet  und  gewogen.  Da  aber  das  Bleimalat  in  der  bei  der 
Reaction  auftretenden  Essigsäure  löslich  ist,  muls  man  am  Ende 
der  Operation  die  freien  Säuren  der  Laugen  bestimmen  und  das 
in  Lösung  gebliebene  Bleimalat  berechnen.  Die  folgende  Tabelle 
gestattet  derartige  Correcturen  vorzunehmen: 

Menge  der  freien  Essigsäure  Bleimalat, 

in  100  ccm  Matterlange  gelöst  in  100  com  Lauge 

0,21  oao 

0,40  0,13 

0,55  0,16 

0,73  0,18 

0,90  0,20  Rh. 

Gustav  Komppa.  lieber  Oxytrimethylbemsteinsäure  und 
ihre  Abkömmlinge ').  —  Die  durch  eine  eigen thümliche  dyna- 
mische Gleichgewichtslage  charakterisirte  Oxytrimethylbemstein- 
säure, COOH-C(CH8)2-C(CHs)(OH).COOH,  die  dementsprechend 
auch  gewisse  abnorme  Keactionen  zeigt,  entsteht  in  guter  Aus- 
beute auf  Zusatz  von  11,4  ccm  37proc.  Salzsäure  in  kleinen 
Portionen  unter  Kühlung  zu  einer  Mischung  einer  ätherischen 
Lösung  (40  g)  von  Dimethylacetessigester  (18  g)  mit  9,2  g  pulveri- 
sirtem  99proc.  Cyankalium.  Nach  achttägigem  Stehen  der  ver- 
schlossenen Flasche  behandelt  man  die  abgegossene  ätherische 
Schicht  mit  der  doppelten  Menge  concentrirter  Salzsäure  zunächst 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  auf  dem  Wasserbade  am  Rück- 
flolskühler  (je  24  Stunden).  Die  nach  dem  Verdunsten  der  Lösung 
hinterbleibende  Masse  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  oder  Essigester  wasserhelle,  rhombische  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  etwa  bei  155  bis  159®,  doch  hängt  dieser  von  der 
Art  des  Erhitzens  ab  und  sinkt  allmählich  beim  Aufbewahren  der 
Säure.  Dieselbe  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  heifsem 

*)  Acta  Boc.  Bcient.  Finnicae  24,  1—14;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II, 
1168-1169. 
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Essigester,  ziemlich  löslich  in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Benzol 
und  Ligroin;  sie  entspricht  in  ihren  Eigenschaften  völlig  der 
von  Tiemann  aus  Pinen  und  von  Kachler  aus  Campher  erhal- 
tenen angeblichen  Oxytrimethylbernstänsäure.  Salze  der  Säure: 
Das  Ammoniumsalz  bildet  flache,  concentrische  Nadeln,  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  Das  Silbersalz,  CjHjoOgAgj,  bildet  einen 
weifsen,  amorphen  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser,  während 
das  Calciumsalz,  CyHioOsCa -|-  »^HjO,  bei  langem  Stehen  mit 
Wasser  löslich  wird.  Diese  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  eine 
spröde,  glasige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse.  Die  Säure  selbst 
bildet  mit  CUSO4,  Fe  Gig  und  besonders  mit  Pb(N08)2  Nieder- 
schläge. Das  durch  Kochen  der  Säure  mit  Anilin  erhaltene  ent- 
sprechende Anil  der  Formel 

(CHA:C-CO^ 
(CH,)(OH)C— Co/"" 

liefert  beim  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  kleine 
Nadeln  vom  Schmelzp.  145",  die,  leicht  löslich  in  den  meisten 
Lösungsmitteln,  sich  in  Wasser  und  Ligroin  wenig  lösen.  Das 
entsprechende  p-Tolil,  C14H17O4N,  aus  Alkohol  Nadeln  vom 
Schmelzp.  185<^,  liefert  mit  Acetylchlorid  das  Acetyl  -  p  -  tolil, 
Ci.HiyO^N,  aus  heifsem  Alkohol  flache  Nadeln,  die  sich  in  kaltem 
Alkohol  wenig  lösen  und  bei  131<>  schmelzen.  Das  Anhydrid  der 
Acetyloxytriniethylbernstmi säure  y  C.,H,2  0ß,  aus  Ligroin  flache, 
concentrische  Nadeln  vom  Schmelzp.  68^  entsteht  neben  einem 
noch  nicht  aufgeklärten  Körper  vom  Schmelzp.  142<>,  der  unlös- 
lich in  Ligroin  ist,  wenn  man  Trimethyloxybemsteinsäure  längere 
Zeit  mit  Acetylchlorid  stehen  läXst  oder  damit  kocht  und  das 
überschüssige  Chlorid  abdampft.  Glatter  als  beim  Esterificiren 
der  Säure  mit  Alkohol  und  Salzsäure  entsteht  der  Aethylester 
der  Oxytrimethylbernsteiusäure ,  CuHaoO.-,,  eine  Flüssigkeit  vom 
Siedep.  122  bis  123o  bei  9  mm  Druck  und  vom  spec.  Gew.  1,066 
bei  180  (bezogen  auf  Wasser  von  18**),  aus  dem  Silbersalz  der 
Säure  mittelst  Aethyljodid.  Der  Chlortriniethylbemsteinsäure' 
äfhylcsUr,  C2H5C02C(CH8)jC(CHs)(Cl)C02C2H,,  eine  Rüssigkeit 
vom  Siedep.  114,5  bis  115,5  bei  12  mm  Druck,  bildet  sich,  wenn 
man  eine  Lösung  von  10  g  Oxytrimethylbernsteinsäueester  in  50  g 
Chloroform  mit  9,5  g  PCI-,  auf  83^  erwärmt,  in  Wasser  giefst,  mit 
Sodalösung  durchschüttelt  und  das  Chloroform  verdunstet.  Mit 
Salzsäure  liefert  dieser  Ester  bei  der  Verseifung  statt  der  ent- 
sprechenden freien  Säure  eine  halogenfreie  Verbindung,  anschei- 
nend eine  /3-Lactoncarbonsäure.   Mit  PBrg  liefsen  sich  einheitliche 
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Körper  nicht  isoliren,  die  Gegenwart  der  vielen  Alkyle  scheint 
die  Austauschharkeit  des  Hydroxyls  gegen  andere  Gruppen  zu 
erschweren.  Bh. 

Sergei  Reformatsky.  Die  Gewinnung  und  die  Eigenschaften 
der  aa-Dimethyl-/S-oxyglutar8äure  i).  —  Verfasser  giebt  das  Ver- 
fahren zur  Darstellung  dieser  Säure  an,  die  ihm  als  Ausgangs- 
product  für  die  aa-Dimethylglutarsäure  gedient  hat  3).  Der  Ester 
der  Säure  wird  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  ein  Gemisch  von 
Monobrompropionsäureester  und  Ameisensäureester  nach  folgenden 
Gleichungen  erhalten: 

I.    HCOOR  +  Zn  4-  BrCH(CH8)C00R  =  HC(OR)(OZnBr) .  CH(CH3)C00R; 
IL    HC(OR)(0ZnBr).CH(CH,)C00R  +  Zn  +  BrCHCCHJCOOR 

=  Zn(OR)Br  +  C00R.CH(CH3).CH(0ZnBr).CH(CH3)C00R. 

Durch  Einwirkung  von  Wasser  entsteht  aus  der  letzten  Verbindung 
der  Ditnethyloxyylutarsäureester,  C00R.CH(CH3)CH(0H)CH 
(CH8)C00R.  Das  Gemisch  der  Ester  wird  unter  Abkühlung  auf 
ein  Kupferzinkpaar  gegossen  und  nach  drei  Tagen  mit  Wasser 
und  etwas  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  Ausbeute  beträgt  88,1  Proc. 
Der  Ester  ist  eine  farblose,  dickliche  Flüssigkeit  vom  Siedep.  270 
bis  271  ^  Zur  Verseif  ung  desselben  eignet  sich  am  besten  Natron- 
lauge. Die  Säure  wurde  mit  Aether  extrahirt  und  aus  Methyl- 
acetat  umkrystallisirt,  aus  welchem  sie  in  Form  durchsichtiger, 
glänzender  Prismen  vom  Schmelzp.  136  bis  137<^  erhalten  wurde. 
Die  Leitfähigkeitsconstante  betrug  0,0122.  —  Das  Calciumsalz  ist 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  im  Exsiccator  erstarrt  es  zu  einer 
weifsen  Masse  mit  2^.^  Mol.  Wasser.  Bei  100^  enthält  das  Salz 
noch  1  Mol.  Wasser.  Das  Baryumsalz  wurde  durch  Verseifung 
mit  Baryt  erhalten.  Es  enthielt  P/a  Mol.  Wasser.  Das  Natrium- 
salz  ist  in  Alkohol  unlöslich,  während  das  Kaliumsalz  darin  lös- 
hch  ist.  Das  Silbersalz  wurde  durch  Fällung  aus  dem  Natrium- 
salz bereitet  Das  Anhydrid  wurde  durch  Uebergiefsen  der  Salze 
mit  Acetylchlorid ,  Verdunsten  unter  vermindertem  Druck  und 
Umkrystallisation  aus  Benzol  in  Form  grofser,  prismenförmiger 
Nadeln  vom  Schmelzp.  109  bis  110®  erhalten.  Verfasser  schreibt 
demselben  die  Formel: 

C0-CH(CHJ-CH(0CH8C0)-CH.(CH,)C0 

I 0— 1 

zu.     Durch   Behandlung   desselben   mit  kaltem   Wasser   entsteht 
die  Acetylsäure  vom  Schmelzp.  120  bis  121*^,  löslich  in  Chloroform 

*)  J.  nwB.  phys.-chem.  Ges.  30,  453—466.  —  *)  Daselbst  28,  149;  JB. 
f.  1896,  S.  752. 
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und  Aether.  Ihre  Leitfähigkeitsconstante  ist  0,0200,  die  wahr- 
scheinliche Formel:  C00H-CH(CH:;)-CH(0CH,C0)-CH(CH3) 
-CO OH.  Durch  Sättigung  mit  Baryumhydrat  wurde  das  Baryum- 
salz  CjHjjOgBa.SHaO  erhalten.  Durch  Vermischen  äquivalenter 
Mengen  des  p-Toluidins  und  des  Anhydrids  in  Benzollösung  wurde 
das  Toluid  COOH,CH(CH,)CH(OCH8CO)OH(CH3)CONHC,H4(CH,) 
als  eine  glänzende,  seidenartige  Masse  vom  Schmelzp.  129  bis  130* 
erhalten.  —  Mit  Jodwasserstoff  im  EinschluXsrohr  auf  160«  er- 
hitzt, geht  die  Oxysäure,  übereinstimmend  mit  der  Angabe  von 
Au  wer  s^),  in  ein  niedriger  siedendes  Gemisch  der  malenoiden 
und  fumaroiden  Dimethylglutarsäuren  über.  Daraus  wurde  die 
fumaroide  Form  vom  Schmelzp.  140  bis  140,5^  isolirt  Durch  Ver- 
seifung des  Esters  der  Oxysäure  mit  Jodwasserstoff  wurde  die 
aa-DimeOiylglutaconsäure,  C00H-CH(CH8)-CH=C(CH,)-C00H, 
in  Form  glänzender  Nadeln  vom  Schmelzp.  147o  isolirt  Dieselbe 
Säure  wurde  auch  durch  Erwärmung  der  Oxysäure  mit  Schwefel- 
säure erhalten.  —  AuXser  der  krystallinischen  aa-Dimethyl-/3-oxy- 
glutarsäure  vnirde  bei  der  Verseif  ung  des  Esters  noch  eine  syrup- 
artige  Form  gewonnen,  die  zwar  in  den  meisten  Beactionen  mit 
der  krystallinischen  übereinstimmt,  jedoch  bei  Behandlung  mit 
Acetylchlorid  ein  anderes  Anhydrid  in  Form  seidenartiger  Kry- 
stalle  vom  Schmelzp.  131,5  bis  132,5'*  liefert  Durch  Behandlung 
desselben  mit  Wasser  wurde  die  entsprechende  krystallinische 
Säure  vom  Schmelzp.  82,5  bis  83,5*^  erhalten.  Ihr  Baryumsalz  ist 
in  Wasser  löslich  und  entspricht  der  Formel  CgHijOgBa. 211,0. 
Das  entsprechende  Toluid  schmilzt  mit  theilweiser  Zersetzung  bei 
181,5  bis  182**.  Somit  ist  die  syrupartige  Säure  ein  Isomeres  der 
krystallinischen.  TiL 

J.  Michailenko.  Einwirkung  von  Zink  auf  ein  Gemisch 
von  Bromisobuttersäureester  und  Ameisensäureester.  L  Synthese 
der  symmetrischen  Tetramethyl-/3-Oxyglutarsäure  2).  —  Die  Reaction 
verläuft  nach  dem  Schema: 

HC0.0C,H5  +  2(CH3),CBr.C00R  f  2Zn  +  2H,0 
(CH3),.C.CÜ0R 

=  HC  (OH)       -h  Zn(OH),  +  C.H.—OH  +  ZnBr,. 

(CHJ^CCOOR 
Das  Reactionsproduct  wurde  nach  dem  Abdestilliren  des  bei  200* 
übergehenden    Oeles    mit    Baryt    verseift    und    daraus    die    sym- 

')  Ann.  Chem.  285,  310;  JB.  f.  1896,  S.  1166  fp.;  f.  1896,  S.  783,  - 
*)  J.  ruB8.  phyB.-chem.  Ges.  30,  466 — 475. 
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metrische  TetramethyUß-oxtfgltäarsäure,  COOH.C(CH3)2.CH(OH) 
.C(CH,),COOH,  vom  Schmelzp.  162  bis  163"  (mit  Zersetzung) 
dai^estellt  Sie  bildet  kurze  Prismen  und  ist  in  Wasser,  Alkobol, 
Aether  und  Essigester  löslich.  Ihre  Dissociationsconstante  K 
=r  0,0133.  Das  Kalium-  und  das  Natriumsalz  sind  krystallinisch 
und  sehr  hygroskopisch.  Das  Baryum-  und  das  Galciurosalz 
bilden  eine  zähe  Masse  (Hydrate  mit  1  Mol.  H}0).  Das  Bleisalz 
bildet  charakteristische,  zu  Drusen  vereinigte,  nadeiförmige  Pris- 
men von  der  Formel  G9Hi4  05Pb.2H,0.  Das  Silbersalz  ist  in 
Wasser  löslich  und  lichtempfindlich.  Das  saure  Kaliumsalz  be- 
steht aus  durchsichtigen  Plättchen.  —  Durch  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  wurde  das  Acetylderivat  des  Anhydrids  gewonnen 
von  der  Formel: 

CO .  C(CH^, .  HC[OCOCH,]  C(CH8), .  CO. 

I 0 > 

Durch  Behandlung  mit  p-Toluidin  wurde  daraus  das  Töluid 
der  Acäyltetramethyl'ß'Oxyglutarsäure,  COOHC(CH:02HC[OCO 
.CH8]C(CH8)2CONH.CflH4.CH,,  gewonnen.  Es  bildet  dünne, 
seidenartige  Blättchen  vom  Schmelzp.  157  bis  159<>.  Die  dem 
Anhydrid  entsprechende  Äcetyltetramethyl -ß- oxyglutarsäure  kry- 
stallisirt  aus  wässerigen  Lösungen  in  Form  durchsichtiger  läng- 
licher Platten  vom  Schmelzp.  158  bis  159®.  Dissociationsconstante 
K  =  0,005 166.  Das  Kaliumsalz  krystallisirt  in  grofsen  Prismen, 
das  Baryumsalz  in  langen  Nadeln.  Das  schwer  lösliche  Silbersalz 
ist  lichtempfindlich.  Tit. 

E.  E.  Blaise.  Synthese  der  Terebinsäure  i).  —  Nach  der 
Methode  von  Reformatsky^)  der  Condensation  von  Aldehyden 
mit  halogenisirten  Estern  durch  Einwirkung  von  Zink  hat  Ver- 
fasser Terebinsäure  erhalten,  indem  er  nach  Gladstone  und 
Tribe  dargestelltes  Zink-Kupfer  (Zink  allein  ist  unwirksam)  auf 
eine  Mischung  von  Aceton  und  Brombernsteinsäureester  einwirken 
liels,  die  nach  der  Gleichung: 

CH^  CH,— C0,C,H,  (CH8),C-     -CH— CO.C.Hj 

>C0  +  +  Zn  =  II 

CE/  CHBr— C0,C,H,  OZnBrCH,— CO.C.H, 

entstehende  Zinkverbindung  mit  Wasser  zersetzte  und  den  so  er- 
haltenen Dmterebinsäureester  verseifte.  Die  Einzelheiten  des 
Verfahrens  werden  beschrieben.  Die  erhaltene  Terebinsäure 
schmolz  bei   174"   und   wurde   durch   Ueberführung  in   Isocapro- 

')  Compt.  rend.  126,  349—351;  BuU.  soc.  chim.  [3]  19,  276—277.  — 
•)  JB.  f.  1806,  S.  762. 
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lacton  und  Pyroterebinsäure  identificirt  Obwohl  die  Ausbeute 
nur  10  bis  12Proc.  des  Brombernsteinsäureesters  beträgt,  empfiehlt 
sich  die  Methode  doch  zur  Darstellung  der  Terebinsäure.       S. 

H.  Reitter.  Reduction  der  Aconsäure  zu  Paraeonsaure  *). — 
Fittig  konnte  die  Aconsäure  mittelst  Natriumamalgam  nicht  za 
Paraeonsaure  reduciren.  Verfasser  hat  diese  Reaction  durch 
längeres  Erhitzen  von  Aconsäure  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  auf 
dem  Wasserbade  verwirklicht.  Nachgewiesen  wurde  die  Paraeon- 
saure durch  ihren  Schmelzpunkt  (55®),  das  Silbersalz^  C5H:,04Ag, 
die  üeberführung  in  Itamalsäure  durch  Kochen  mit  Calcium- 
carbonat und  die  Bildung  von  Citraconsäureanhydrid  bei  der 
trockenen  Destillation.  Die  Reaction  bestätigt  für  beide  Säuren 
denselben  Eohlenstoff-Sauerstoffkem,  giebt  aber  über  den  Ort  der 
Aethylenbindung  in  der  Aconsäure  natürlich  keinen  Aufschlnfs: 

CH, CH— COOH  CH    ---C— COOK  CH, C— COOH 

II  I  I  oder     I  II 

Ö-CO-CH.  0-CO-CH,  0— CO— CH 

Paraeonsaure.  Aconsäure. 

Die  Spaltung  der  Aconsäure  durch  Barytwasser  in  Ameisensäure 
und  Bernsteinsäure  spricht  zu  Gunsten  der  ersten  Formel  der 
Aconsäure.  S, 

Gotthard  Bulnheim.  Beiträge  zur  KenntniTs  der  Gallen- 
säuren >).  —  Als  Ausgangsmaterial  diente  Glycocholsäure^  die 
durch  Ausfällen  frischer  Rindsgalle  mit  Aether  und  Salzsäure 
und  durch  Umkrjstallisiren  aus  heifsem  Wasser  rein  gewonnen 
wurde.  Durch  Kochen  der  Glycocholsäure  mit  Barytwasser  und 
Ansäuern  mit  Essigsäure  wurde  die  Cholsäure  dargestellt  Die 
Ergebnisse  einer  Krystallwasserbestimmung  und  einer  Gefrier- 
punktsbestimmung in  Eisessiglösung  entsprechen  der  Formel 
C24H40O;,  -|-  HgO.  Aus  der  Cholsäure  wurde  durch  Oxydation  mit 
wässeriger  Chromsäurelösung  die  Büiansäure  dargestellt;  ihr 
Krystall Wassergehalt  entspricht  der  Formel  Cj4H84  0g  +  2HsO; 
ihr  Drehungsvermögen  wurde  [aj  =  -[-  76^  gefunden.  Die  Re- 
sultate der  Elementaranalyse  eines  besonders  reinen  Präparates, 
sowie  die  kryoskopische  Molekulargewichtsbestimmung  führen  zu 
der  Formel  C.J4H34OS.  Die  Biliansäure  verhält  sich  gegen  Oxy- 
dationsmittel ziemlich  beständig;  sie  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  die  so  erhaltene  Lösung  zeigt  die  den  Gallensäuren 
eigenthümliche  grünliche  Fluorescenz.  Die  Pettenkofer'sche 
Reaction  fällt  mit  der  Biliansäure  negativ  aus.   Neben  der  Bilian- 


»)  Ber.  31,  2722—2725.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  25,  296— 324, 
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säure  wurde  bei  der  Oxydation  der  Cholsäure  auch  etwas  De- 
hydrocholsäure  und  Gholansäure  erhalten.  Die  Elementaranalyse 
der  letzteren,  sowie  die  Molekulargewichtsbestimmung  iühren  zu 
der  Formel  G^^H^i^Oj.  Das  Drehungsvermögen  wurde  [a]  =  -^-  IIS^ 
gefunden.  Chromsäurelösung  wirkt  in  der  Wärme  auf  Biliansäure 
nicht  ein,  Essigsäureanhydrid,  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  wirken 
gleichfalls  nicht  ein;  dagegen  wurde  aus  dem  Ester  der  Gholan- 
säure das  Hydrazon  erhalten.  Demnach  kann  man  annehmen, 
dafs  die  Gholansäure  eine  Ketonsäure  ist:  G2oH3s(GOOH)3CO. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  die  Gholansäure  eine  grün 
fluorescirende  Lösung.  Der  Versuch,  durch  Oxydation  der  Ghol- 
säure,  sowie  der  Biliansäure  zur  Gholesterinsäure  Tappeiner's*) 
zu  gelangen,  führte  nicht  zum  Ziele.  —  Senkowski»)  hat  an- 
gegeben, dafs  es  ihm  gelungen  sei,  durch  Oxydation  von  Gholsäure 
mit  Kaliumpermanganat  Phtalsäure  zu  erhalten.  Bei  Wieder- 
holung dieser  Beaction  erhielt  Bulnheim  Oxalsäure,  dagegen 
keine  Spur  von  Phtalsäure.  Ld. 

Fritz  Pregl.  lieber  die  Darstellung  und  einige  Reactionen 
der  Gholalsäure  3).  —  Zur  Darstellung  wurde  das  Klare  von  9  kg 
Rindergalle  mit  500  g  Aetzkali  unter  Ersatz  des  verdunstenden 
Wassers  24  Standen  erhitzt  und  nach  dem  Einleiten  von  GO,  die 
Flüssigkeit  bis  zur  syrupösen  Beschaffenheit  eingedunstet  Man 
gielst  dann  die  heilse  Masse  in  1  bis  Vi^  Liter  90proc.  Alkohol 
und  läfst  die  Schichten  sich  trennen.  In  der  alkoholischen  Schiclit 
sind  dann  die  Kaliumsalze  der  organischen  Säuren,  besonders  der 
Cholalsäuren  enthalten.  Nach  dem  Trennen  von  der  alkoholischen 
Schicht  wird  dann  die  wässerige  Schicht  mehrere  Male  mit  Alkohol 
ausgezogen.  Die  alkoholischen  Auszüge  verdünnt  man  hierauf 
mit  Wasser  bis  zu  20  bis  25  Proc.  Alkoholgehalt  und  fällt  dann 
mit  10  proc.  Ghlorbaryumlösung,  solange  noch  eine  Fällung  ein- 
tritt Den  Niederschlag,  der  aus  den  Baryumsalzen  der  Cholein- 
säure  und  höherer  Fettsäuren  besteht,  läfst  man  absitzen  und 
macht  nach  dem  Filtriren  das  Filtrat  mit  Salzsäure  sauer.  Die 
Chdalsäure  scheidet  sich  als  erstarrender  Harzkuchen  ab.  Aus- 
beute 400  bis  500  g.  Aus  der  Mutterlauge  scheiden  sich  oft. 
noch  20  bis  30  g  meist  sehr  reiner  Gholalsäure  ab.  Die  Roh- 
säure verreibt  man  mit  96  proc.  Alkohol,  dem  etwas  Ammoniak 
zugesetzt  ist,  saugt  ab  und  krystallisirt  schlief slich  aus  heifsem 
Mkohol  um.    Die  Säure  schmilzt  bei  195<^.    Destillation  der  Säure 


')  JB.  f.  1878,  S.  1004.  —  *)  Monatsh.  Chem.  17,  1;  JB.  f.  1896,  S.  705. 
-  ■)  Pflüger'8  Arch.  71,  303—317;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  lOöO— 1051. 
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mit  Zinkstaub  führte  nicht  zu  falsbaren  Producten.  Bei  Ein- 
wirkung von  HJ  und  amorphem  Phosphor  resultirten  etwas  Jod 
enthaltende  Substanzen,  yielleicht  eine  Säure  Ose  H3i(CHs)s.  CO  Oä 
Diese  Substanz  gab  mit  heifser  concentrirter  Salpetersäure  ^n 
Product  vom  Schmelzp.  169  bis  172^,  wahrscheinlich  Trinärth 
büiansäure,  2V. 

Fritz  Pregl.  Ueber  Eigenschaften  und  Darstellung  zweier 
Derivate  der  Cholalsäure.  1.  Anhydrid  der  ihr  entsprechenden 
einwerthigen  Monocarbonsäure.  2.  Biliansäure  i).  —  Im  An- 
schlufs  an  seine  erste  Mittheilung  über  Cholalsäure  hat  Verfasser 
10  g  getrocknete  Cholalsäure  mit  50  bis  100  g  über  Phosphor 
destillirter  Jod  Wasserstoff  säure  (Siedep.  127«*)  und  etwas  gelbem 
Phosphor  mehrere  Stunden  gekocht.  Das  in  Eisessig  gelöste 
Reactionsproduct  wurde  dann  mit  Zinkstaub  erhitzt,  das  Filtrai 
in  Wasser  gegossen,  die  Säure  mit  Natronlauge  abgestumpft  und 
der  entstandene  Niederschlag  nach  dem  Lösen  in  sehr  verdünnter 
Kalilauge  mit  Essigsäure  wieder  gefällt.  Beim  Erwärmen  auf 
50  bis  60  0  fällt  das  Anhydrid  der  Säure,  C^sHrsOs,  als  sandiger, 
bei  76  bis  80®  schmelzender  Niederschlag  aus.  Dieses  Anhydrid 
scheint  mit  dem  von  Senkowski  beschriebenen  Cholylsäure- 
anhydrid^)  identisch  zu  sein.  Die  Büiansäure  erhält  man  nach 
Mylius,  wenn  man  Cholalsäure  mit  Kaliumchromat  und  Schwefel- 
säure bis  zur  Grünfärbung  der  Lösung  oxydirt.  Zu  diesem  Zwecke 
erwärmt  man  20  g  der  fein  zerriebenen  Säure  mit  20  g  K,  Cr,  Oy, 
30  g  Hj  S  O4  und  80  g  HaO  eine  Viertelstunde  auf  dem  Wasser- 
bade, saugt  das  Reactionsproduct  ab,  wäscht  aus,  löst  in  Natron- 
lauge und  fällt  im  Filtrate  von  Cr  (OH);,  mit  verdünnter  HCl  die 
Säure  aus.  Man  erhält  so  18  g  fast  reiner  Säure,  die  sich  aus 
verdünnter  Essigsäure  umkrystallisiren  lässt.  2V. 

Michael  SenkowskL  Ueber  die  Einwirkung  der  Reductions- 
mittel  auf  Cholsäure»).  —  Nachdem  Vahlen*)  die  Cholsäure 
durch  Zinkstaub  und  Eisessig  zu  der  schon  bekannten  Desoxy- 
cholsäure  C24  H40  O4  reducirt  hat,  erhielt  Verfasser  die  noch  weiter 
reducirte  Cholylsäure^  C24H4oOa,  in  Gestalt  ihres  Anhydrids 
(Ca  tH:^ 9  0)^0  durch  24  stündiges  Erhitzen  von  Cholsäure  mit 
rauchender  Jod  Wasserstoff  säure  und  rothem  Phosphor  auf  100* 
im  zugeschmolzenen  Rohre.  Das  Rohproduct,  ein  rothbrauner 
Kuchen,  wird  pulverisirt,   gut  ausgewaschen,  in  heilsem  Eisessig 

0  Pflüger'8  Arch.  72,  266-272;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  495.  — 
*)  Vgl.  das  folgende  Referat.  —  »)  Monatsh.  Chem.  19,  1—4;  Wien.  Akad. 
Ber.  107,  5—8.  -  ")  JB.  f.  1897,  S.  1277. 
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gelöst,  vom  Phosphor  abfiltrirt  und  einige  Stunden  mit  Zinkstaub 
erwärmt,  wodurch  die  anfangs  rothbraune,  jodhaltige  Lösung  ent- 
fiurbt  wird,  dann  in  viel  Wasser  gegossen.  Die  neue  Verbindung 
fiUlt  hierbei  als  voluminöser,  weilser,  käsiger  Niederschlag  aus, 
der  nach  Waschen  mit  Wasser  sich  in  warmem  Wasser  zu  einer 
spröden,  harzartigen  Masse  zusammenballt.  Sie  schmilzt  bei  75 
Üs  80<^,  löst  sich  in  Alkohol,  Eisessig,  sehr  leicht  in  Aether  und 
Petroläther.  Aus  heifs  gesättigter  Lösung  scheiden  sich  beim  Er- 
kalten Tropfen  oder  mikroskopische  Kügelchen  ab.  Das  Anhydrid 
löst  sich  in  verdünnten  Laugen  zu  einer  opalisirenden,  schwer 
filtrirbaren  Flüssigkeit,  aus  der  durch  Zusatz  von  conceatrirter 
Lauge  oder  Kochsalzlösung  das  Käliumsah  (sie)  quantitativ  ab* 
geschieden  wird.  Es  schmeckt  nicht  bitter.  Seine  Lösung  wird 
durch  Ba-,  Pb-,  Cu-,  Ag-,  Zn-,  Cd-Salze  gefällt  Der  mit  Alkohol 
und  Chlorwasserstoff  dargestellte  Ester  war  eine  rothbraune, 
klebrige  Masse.  Auch  sonst  konnten  besser  charakterisirte  Deri- 
vate bis  jetzt  nicht  erhalten  werden.  S. 


Säuren  mit  mehr  als  5  At.  Sauerstoff. 

L.  de  Koningh.  Darstellung  von  bleifreien  Ammoniumsalzen 
der  Weinsäure  und  Citronensäure  *).  —  Warington  hat  fest- 
gestellt, daTs  bei  der  Untersuchung  der  Weinsäure  oder  CHronen- 
säure  des  Handels  auf  Blei  die  Vergleichsflüssigkeit  denselben 
Antheil  von  jeder  dieser  Säuren  enthalten  soll,  da  sonst  die 
Resultate  ungenau  werden.  Die  Schwierigkeit  besteht  darin, 
überhaupt  blei-  und  kupferfreie  Säuren  zu  erhalten.  Da  bei  der 
Anwendung  von  Warington's  Methode*)  nicht  die  freien  Säuren, 
sondern  die  Ammoniumsalze  gebraucht  werden,  machte  Verfasser 
verschiedene  Versuche,  dieselben  in  reinem  Zustande  darzustellen. 
Die  günstigsten  Resultate  lieferte  die  Anwendung  von  Egeling's») 
Methode,  die  Spuren  von  Blei  oder  Kupfer  in  Lösungen  von 
Säuren  erkennen  läfst  und  im  Wesentlichen  darin  besteht,  dafs 
aus  den  mit  Schwefelwasserstoff  versetzten  alkalischen  Lösungen 
die  Sulfide  durch  Zusatz  von  Kaolin  niedergeschlagen  werden.    Kn. 

John  Moszczenski.  Neue  Methode  zur  Bestimmung  der 
Weinsäure*).  —  Nach  der  Methode  von  Goldenberg  wird  die 
zu  untersuchende  Substanz  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen. 


0  Chem.  News  77,  119.  —  «)  JB.  f.  1893,  S.  2142.  —  *)  Nederl.  Tijdgohr. 
Pharm.  8,  113;  JB.  f.  1896,  S.  2073.   —   *)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  17,  215—216. 
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das  Filtrat  mit  überschüssigem  Kaliumcarbonat  gekocht  (hierbei 
fällt  Kalk  nieder),  und  aus  der  filtrirten,  mit  Essigsäure  ange- 
säuerten Lösung  wird  die  Weinsäure  mit  starkem  Alkohol  als 
Kaliumbitartrat  gefällt.  Letzteres  wird  mit  Alkohol  gewaschen  und 
mit  Natronlauge  titrirt.  Hierbei  werden  aber  durch  den  Alkohol 
auch  alle  die  Stoffe  gefällt,  welche  in  verdünnter  Salzsäure  löslich, 
durch  Kaliumcarbonat  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  nicht  fällbar 
und  durch  Alkohol  nicht  auswaschbar  sind,  wie  namentlich  die 
Pectinstoffe,  welche  bei  der  Titration  störend  wirken.  Der  Ver- 
fasser zieht  die  Substanz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Alkohol 
aus  und  versetzt  einen  aliquoten  Theil  des  Filtrates  mit  alkoho- 
lischer Kaliumacetatlösung.  Hierbei  fällt  Kaliumsulfat  und  Kalium- 
bitartrat; letzteres  wird  in  üblicher  Weise  titrirt.  Diese  Methode 
ist  schneller  und  genauer  wie  obige.  Kuhn. 

Arthur  Bornträger.  Ueber  die  Bestimmung  der  Weinsäure 
neben  Citronensäure  i).  —  Verfasser  hatte  schon  früher  a)  gefunden, 
dafs  sich  aus  einem  Gemenge  von  Kaliumtartrat  und  KaUum- 
citrat  die  Weinsäure  bei  Gegenwart  von  Chlorkalium  mittelst 
freier  Citronensäure  als  Bitartrat  ausfällen  läfst.  In  vorliegender 
Arbeit  stellte  er  sich  die  Aufgabe,  die  Grenzen  der  gegenseitigen 
Mengenverhältnisse  jener  Substanzen  zu  ermitteln,  innerhalb  welcher 
sich  die  Weinsäure  noch  mit  hinreichender  Genauigkeit  bestimmen 
läfst.  Bei  seinen  zahlreichen  Versuchen,  deren  Ergebnisse  hier 
nicht  näher  angegeben  werden,  erhielt  der  Verfasser  das  günstigste 
Resultat  unter  folgenden  Bedingungen:  Die  Menge  der  Wein- 
säure in  der  in  Arbeit  genommenen  Substanz  mufs  innerhalb 
der  Grenzen  von  1  bis  4  g  liegen ,  die  Menge  der  vorhandenen 
Citronensäure  mufs  bei  1  g  Weinsäure  0,5  bis  1  g  betragen;  bei 
2  g  Weinsäure  0,5  bis  2  g;  bei  3  und  4  g  Weinsäure  1  bis  2  g;  dem- 
zufolge wird  von  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  1  Vol.  ab- 
gemessen, dessen  Acidität  etwa  3  g  Citronensäure  entspricht,  mit 
5  g  Chlorkalium  vermischt,  mit  Kalilauge  neutralisirt,  auf  etwa 
50  ccm  gebracht  und  mit  3  g  Citronensäure  in  50  proc.  wässeriger 
Lösung  zersetzt;  man  rührt  etwa  drei  Minuten,  läfst  einige  Zeit, 
am  besten  über  Nacht,  stehen,  wäscht  den  ausgeschiedenen 
Niederschlag  von  Bitartrat  mit  einer  mit  Weinstein  gesättigten 
10 proc.  Chlorkaliumlösung,  zuletzt  zweimal  mit  reiner  10 proc 
Chlorkaliumlösung  aus  und  titrirt  mit   ^  lo-n-  oder  mit  Normal- 


*)  Zeitschr.  anal.  Chem.  37,  477—485;  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  31, 
117—126.  —  «)  ZeitBchr.  anal.  Chem.  25,  327;  26.  699;  JB.  f.  1886,  S.  1967; 
f.  1887,  S.  2447. 
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lauge  in  der  Hitze.  Bei  dieser  Arbeiteweise  fand  der  Verfasser 
98,6  bis  100,49  Proc.  der  yorhandenen  Weinsäure.  Falls  die 
Menge  der  Weinsäure  und  Gitronensäure  nicht  innerhalb  der  oben 
angegebenen  Verhältnisse  liegen  sollte,  kann  mau,  wenn  die 
Weinsäure  überwiegt,  ein  entsprechend  kleineres  Volumen  der 
Lösung  anwenden  und  eine  angemessene  Quantität  Gitronensäure 
Yor  der  Neutralisation  mit  Kalilauge  hinzufügen.  Ist  aber 
weniger  als  1  Tbl.  Weinsäure  auf  2  Thle.  Gitronensäure  zugegen, 
dann  läfst  sich  das  Verfahren  nur  dann  anwenden,  wenn  vorher 
eine  entsprechende  abgewogene  Menge  reinen  Bitartrats  zugesetzt 
wird.  Kühn. 

Chemische  Fabrik,  vormals  Goldenberg,  Geromont 
u.  Co.  Zur  Analyse  weinsäurehaltiger  Rohmaterialien  i).  —  Zur 
Erzielung  übereinstimmender  Resultate  bei  der  Bestimmung  der 
Weinsäure  in  Rohweinsteinen  und  Weinhefe  durch  verschiedene 
Analytiker  veröffentlicht  Verfasserin  ihre  Salzsäuremethode:  6g 
fein  gemahlene  und  gepulverte  Substanz  werden  mit  9ccm  Salz- 
säure (1,1  spec.  Gew.)  angerührt  und  unter  öfterem  Umrühren 
stehen  gelassen.  Nach  Verlauf  einer  Stunde  wird  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünnt  und  wiederum  unter  zeitweiligem  Um- 
rühren eine  Stimde  stehen  gelassen.  Die  Masse  wird  dann  mit 
destillirtem  Wasser  zu  100  ccm  aufgefüllt,  umgeschüttelt,  durch 
ein  trockenes  Filter  filtrirt  und  50  ccm  des  Filtrats  mit  18  ccm 
Pottaschelösung  (10ccm  =  2g  KaCOj)  zehn  Minuten  hindurch 
gekocht,  filtrirt  und  der  Niederschlag  gut  ausgewaschen.  Filtrat 
sammt  Waschwasser  werden  in  einer  Porcellanschale  bis  auf  etwa 
15  ccm  eingedampft  und  heifs  mit  3  ccm  Eisessig  versetzt  Nach 
fünf  Minuten  langem  Rühren  kann  man  die  Analyse  entweder 
gleich  fortsetzen  oder  auch  bis  zum  nächsten  Tage  stehen  lassen 
nur  bei  unreinen  Weinhefen  ist  unverzügliche  Fortsetzung  zu 
empfehlen.  Man  giebt  100  ccm  Alkohol  (94  bis  96  Proc.)  hinzu, 
rührt  fünf  Minuten  hindurch  um  und  filtrirt  das  abgeschiedene 
Kaliumbitartrat  auf  einem  Saugfilter  ab.  Man  wäscht  so  lange 
aus,  bis  30  ccm  des  alkoholischen  Filtrates  gegen  zwei  bis  drei 
Tropfen  ^/5-Normal-Kalilauge  und  Phenolphtalem  alkalische  Re- 
action  zeigen.  Schlielslich  wird  der  Niederschlag  sammt  Filter  in  ein 
Becherglas  gebracht,  mit  siedendem  Wasser  nachgespült  und  der 
in  einer  Wassermenge  von  100  bis  120  ccm  gelöste  Weinstein  mit 
^/a-Normal-Kalilauge  titrirt  Als  Indicator  dient  empfindliches  Lack- 
muspapier, welches  auch  bei  Einstellung  der  Lauge  auf  chemisch 


»)  Zeitrohr.  anal.  Chem.  37,  312—313,  382—384. 

Jfthre«b«r.  f.  Chem.  u.  i.  w.  Ihr  1898.  7Q 
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reinen  Weinstein  zu  benutzen  ist.  Bei  Weinhefen  ist  die  Berech- 
nung unter  Berücksichtigung  der  Correctur  vorzunehmen  [bei  ge- 
fundenen 20  Proc.  Weinsäure  sind  0,7  Proc.  abzuziehen  und  bei 
(20  -f  n)  Proc.  ist  zu  rechnen  (20  +  n)  Proc.  —  (0,7  -f  n 
X  0,02)  Proc.  Weinsäure].  Bei  der  Untersuchung  von  Weinstein 
und  weinsaurem  Kalk  werden  3  g  Substanz  angewandt  und  zu 
100,5  ccm  aufgefüllt;  von  dem  Filtrat  werden  50ccm  weiter  ver- 
arbeitet   Die  Correctur  fällt  hier  fort  Kühn. 

A.  F.  Holleman.  Ueber  die  wechselseitige  Umwandlung  der 
Rechtsweinsäure,  Traubensäure  und  inactiven  Weinsäure  [Anti- 
weinsäure]  1).  —  Diese  von  Jungfleisch  entdeckte  Umwandlung 
ist  bisher  nur  innerhalb  sehr  enger  Temperaturgrenzen  (155  bis 
175<')  studirt  worden,  weil  sie  unter  den  gewählten  Bedingungen 
erst  bei  lb6^  beginnt  und  darüber  schon  starke  Zersetzung  der 
Säuren  eintritt  Aufserdem  fehlt  es  an  einer  genügenden  Methode 
zur  quantitativen  Trennung  der  drei  Säuren,  sowie  an  einer  Me- 
thode zur  Auffindung  auch  kleiner  Mengen  jeder  der  drei  Säiuren 
in  Gemischen.  Diese  Methoden  mulsten  also  zunächst  geschaffen 
werden.  1.  Zum  quantitativen  Nachweis  erwies  sich  die  m^(H 
shopische  Krystallform  der  Calciumsdlae  als  geeignet,  die  näher 
beschrieben  und  durch  Photogramme  veranschaulicht  wird.  2.  Die 
qimntitative  Analyse  wird  folgendermalsen  ausgeführt:  Das  Ge- 
misch der  freien  Säuren  wird  auf  dem  Wasserbade  concentrirt 
bis  zum  Beginn  der  Krystallisation.  Am  nächsten  Tage  ist  die 
Traubensäure  vollständig  auskrystallisirt  und  wird  sorgfältig  ab- 
gesogen. Das  syrupöse  Filtrat  wird  etwas  verdünnt,  eine  Hälfte 
mit  Kali  neutralisirt,  die  andere  dazu  gefügt;  es  scheidet  sich 
saures  Kaliumtartrat  ab.  Am  folgenden  Tage  wird  dieses  ab- 
filtrirt,  einmal  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  ge- 
wogen. Das  Filtrat  wird  mit  Ammoniak  neutralisirt,  mit  Essig- 
säure ganz  schwach  angesäuert,  verdünnt,  aufgekocht  und  mit 
Chlorcalcium  versetzt:  das  ausgeschiedene  Calciumantitartrat  wird 
am  nächsten  Tage  abfiltrirt.  —  Vor  den  Versuchen  mit  den  freien 
Säuren  wurde  ein  solcher  mit  dem  Diisobutylester  der  Rechts- 
weinsäure (Siedep.  323  bis  325o)  gemacht;  bei  72  stündigem  Er- 
hitzen auf  200<*  trat  jedoch  aulser  Bräunung  und  geringer  Ver- 
seifung keine  Veränderung  ein.  Es  schien  daher,  dafs  die 
Wasserstoffionen  der  Säure  die  Umwandlung  erleichtem,  wofür 
auch  spricht,  dafs  sich  nach  Dessaignes^)  aus  Weinsäure  schon 


^)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  17,  66—85;  das  Experimentelle  m  Gemein- 
schaft mit  J.  Boeseken.  —  «)  JB.  f.  1863,  S.  381. 
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bei  längerem  Kochen  mit  Salzsäure  Antiweinsänre  und  Trauben- 
säure bilden.    Diese  Voraussetzung  wurde  durch  die  nun  folgenden 
Versuche  bestätigt,  bei  denen  je  6  g  der  einzelnen  Säuren  mit 
4  com  normaler  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  109, 
120,  130,  140  und  155<»  erhitzt  wurden.    Die  Dauer  des  Erhitzens 
betrug  bei  den  einzelnen  Versuchen  42  bis   120  Stunden.     Aus 
den  in  TabeUen  dargestellten  Resultaten  ergiebt  sich  Folgendes: 
1.  Beim  Erhitzen  der  Weinsäure  tritt  zuerst  Antiweinsäure  auf 
(beobachtetes  Maximum  18  Proc.),  später  erst  Tratibensäure  (Maxi- 
mum 6,7  Proc);  trotzdem  kann  man  annehmen,  dals  die  Trauben- 
säure direct  aus  der  Weinsäure  ohne  das  Mittelglied  der  Anti- 
weinsäure entstehe.     2.  Aus  Traubensäure  wurden  im  Maximum 
(bei  140«)  19  Proc.  Antiweinsäure  erhalten  i).     3.  Aus  Antiwein- 
säure wurden  bis  zu  10  Proc.  Traubensäure  gebildet  [bei  140^]  ^). 
Bei  2.  und  3.  wurde  Rechtsweinsäure  nickt  gebildet     Stets  trat 
mit  zunehmender  Temperatur  und  Dauer  des  Erhitzens  steigende 
Färbung  und  Bildung  von  Kohlensäure  ein.  —  Ebenso  wie  durch 
das  Wasserstoffion  wird  auch  durch  das  Hydroxylion  die  Bildung 
Ton  Antiweinsäure  und  Traubensäure  aus  Weinsäure  befördert 
G.  Meifsner')  hat  hierüber  schon  experimentirt  und  giebt  an, 
dals  sich  beim  Erhitzen  mit  Alkali  Traubensäure,  aber  nur  sehr 
wenig  Mesoweinsäure  bilde.    Letzteres  ist  unrichtig.    Bei  Einhal- 
tung der  Vorschrift  von  Meilsner  (Kochen  von  100  g  Weinsäure 
mit  350  g  Aetznatron  und  700  g  Wasser  am  RückfluTskühler)  waren 
nach  der  ersten  Stunde  15  Proc.  Traubensäure  und  20  Proc.  Anti- 
weinsäure vorhanden  %  nach  der  zweiten  46,3  Proc.  Traubensäure 
und  31,5  Proc.  Antiweinsäure;  zugleich  war  nun  alle  Weinsäure 
verschwunden.      Beim    weiteren  Erhitzen  nahm  die  Menge   der 
Traubensäure  noch  zu,  die  der  Antiweinsäure  nur  wenig  ab  (bis 
auf  59  bezw.  28  Proc.  nach  sieben  Stunden;  in  der  achten  trat 
schon  stärkere  Zersetzung  ein,  doch  stieg  die  Traubensäure  noch 
auf  61,6  Proc).    Es  ergiebt  sich  hieraus  eine  einfache  Darstellungs- 
weise der  Antiweinsäure  und  Traubensäure  aus  Weinsäure.     In 
den  angefügten  theoretischen  Betrachtungen  findet  der  Verfasser 
eine   Erklärung  für   die   frühere  Bildung  der  Antiweinsäure  aus 
Weinsäure  darin,  dafs  zu  dieser  Umwandlung  der  Platzwechsel 
von  H  und  OH  nur  an  einem  asymmetrischen  C-Atom  erforderlich 


*)  Die  auf  156'  erhitzte  Röhre  explodirte  beim  Oeffnen.  —  ")  JB.  f. 
1897,  S.  1296.  —  ■)  Die  Analyse  geschah  hier  durch  Abscheidung  der  Säuren 
als  Ca-Salz,  Zersetsrang  desselben  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  und  weitere 
Behandlung  der  freien  Säuren  wie  oben. 
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ist,  dagegen  zur  Bildung  von  Traubensäure  bei  der  Hälfte  der 
Weinsäure  an  beiden  asymmetrischen  C-Atomen.  S. 

J.  Boeseken.  Einwirkung  verdünnter  und  concentrirter 
Aetzlaugen  auf  Rechtsweinsäure  ^).  —  Im  Anschluls  an  die  Unter- 
suchung von  Holleman^)  hat  der  Verfasser  geprüft,  ob  auch 
verdünntere  Aetznatronlösungen  die  Umwandlung  der  BecMstoein- 
säure  in  Äntiweinsäu/re  und  Traubensäure  bewirken.  Zu  diesem 
Zwecke  wurden  Lösungen,  die  im  Liter  1  g-Mol.  neutrales  Natrium- 
d-tartrat  und  aufserdem  0,  i/,o,  1,  2,  3  g-Mol.  Natronhydrat  ent- 
hielten, längere  Zeit  gekocht  (die  drei  ersten  Lösungen  96,  die 
vierte  32,  die  fünfte  16  Stunden  lang)  und  von  Zeit  zu  Zeit  Proben 
untersucht,  zugleich  jedes  Mal  durch  Bestimmung  der  Drehung 
der  mit  HCl  neutralisirten  und  mit  Kohle  entfärbten  Lösung  die 
Abnahme  der  Weinsäure  verfolgt.  Es  ergab  sich  aus  den  tabel- 
larisch wiedergegebenen  Versuchen,  dafs  auch  in  den  schwächeren 
Laugen  zuerst  Antiweinsäure  auftritt  (diese  wurde  auch  in  der 
neuirctlen  Lösung  nach  72  Stunden  constatirt),  erst  später  Trauben- 
säure, und  dafs  die  Schnelligkeit  der  Umwandlung  mit  der  Menge 
des  Alkalis  zunimmt.  (Es  wurde  femer  festgestellt,  dafs  sich 
Antiweinsäure  unter  denselben  Umständen  auch  aus  Traubensänre 
bildet.)  Sobald  sich  Traubensäure  zu  bilden  anfängt,  vermindert 
sich  die  Antiweinsäure,  aber  langsamer,  als  die  Traubensäure  zu- 
nimmt, woraus  Verfasser  schliefst,  dafs  sich  dieser  Ueberschufs 
an  letzterer  direct  aus  Weinsäure  bildet  Ä 

Albert  Brion.  üeber  die  Oxydation  der  stereoisomeren 
Weinsäuren  im  thierischen  Organismus »).  —  Die  Eechtsweinsäure 
wird  nur  theilweise  im  thierischen  Organismus  oxydirt,  während 
solche  Stoffe,  bei  deren  oxydativem  Abbau  Weinsäure  als  Zwischen- 
product  zu  erwarten  ist,  wie  Erythrit,  Bemsteinsäure  und  Aepfel- 
säure,  sich  völlig  verbrennbar  zeigen.  Verfasser  untersuchte  nun 
die  Verbrennbarkeit  der  bisher  nicht  in  Anwendung  gekommenen 
Linksweinsäure^  Traubensäure  und  Mesoweif^äure  im  Organismus 
eines  Hundes.  Dabei  zeigte  sich,  das  Linksweinsäure  und  Meso- 
weinsäure  fast  vollständig  und  die  Traubensäure  am  wenigsten 
abgebaut  werden.  Der  Umstand,  dafs  die  Traubensäure  weniger 
angreifbar  erscheint  als  ihre  Componenten,  deutet  darauf  lun, 
dafs  sie  beim  Durchgang  durch  den  Thierkörper  keine  Zerlegung 
erfährt.    Die  Frage  nach  dem  letzten  Grunde  des  ungleichen  Ver- 


*)  Reo.   trav.    ohim.   Pays-Bas  17,   224—230.   —   *)  Siehe  den   vorigen 
Artikel.  —  ^)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  25,  283—295. 
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haltens  der  Weinsäuren  im  thierischen  Organismus  ist  einer  exacten 
Beantwortung  vorläufig  nicht  zugänglich.  Kühn. 

James  Wyllie  Rodger  und  J.  S.  Strafford  Brame.  Die 
optischen  Drehungen  von  Methyl-  und  Aethyltartraten  ^).  —  Das 
Drehungsvermögen  der  durch  Einwirkung  von  Älhyljodid  auf 
Silbertairtr(xt  dargestellten  Weinsäureester  ist  starker  als  das  der 
Ester,  die  aus  Säwre  und  Alkohol  im  geschlossenen  Rohr  oder  aus 
Säure,  Alkohol  und  Chlorwasserstoff  dargestellt  sind.  Aehnliche 
Unterschiede  wurden  von  Walker  bei  Ladaten  und  von  Purdie 
und  Williamson  bei  Malaien  und  Ladaten  beobachtet.  Bei  den 
Tartraten  sind  die  Unterschiede  der  Drehungen  aber  weit  grölser 
als  bei  den  Lactaten  und  Malaten.  Die  Drehung  verschiedener 
Proben  der  aus  dem  Silbersalze  dargestellten  Ester  ist  auch  beim 
Arbeiten  unter  gleichen  Bedingungen  keineswegs  constant.  Da- 
gegen wurden  bei  der  Verseif ung  von  Methyltarirat  von  sehr  ver- 
schiedenem Drehungsvermögen  Producte  von  gleichem  Drehungs- 
vermögen erhalten.  Die  Analysen  und  die  Brechungsindices  der 
Methyl"  und  Adhyltartrate  verschiedener  Activität  ergaben  keinen 
Unterschied.  Man  könnte  annehmen,  dafs  die  geringere  Activität 
der  aus  Säure  und  Alkohol  durch  Chlorwasserstoff  oder  im  ge- 
schlossenen Rohr  dargestellten  Ester  auf  theilweise  Eaceminmg 
zurückzuführen  sei.  Dagegen  spricht  aber  die  Constanz  der 
Drehung  bei  Präparaten,  die  nach  verschiedenen  Methoden  und 
Ton  verschiedener  Seite  dargestellt  wurden.  Unwahrscheinlich  ist 
auch  die  Annahme,  dafs  die  aus  dem  Silbersalz  hervorgegangenen 
Ester  denen  anderer  Provenienz  isomer  sind.  Ueberzeugender  ist 
die  von  Purdie  und  Lander  gegebene  Erklärung,  wonach  das 
abnorm  hohe  Drehungsvermögen  der  aus  dem  Silbersalze  dar- 
gestellten tlster  auf  Bildung  von  Estern  von  Älkoxysäuren  zurück- 
zuführen ist  Diese  Ester  müfsten  aber  sehr  stark  activ  sein,  um 
die  abnorm  hohen  Drehungen  zu  erklären,  da  ihre  Menge  so 
klein  ist,  dafs  sie  durch  die  Analyse  nicht  nachgewiesen  werden 
können.  Kn. 

Percy  Frankland  und  Thomas  Stewart  Patterson.  Ein- 
flufs  der  Mono-,  Di-  und  Trichloracetylgruppen  auf  das  Drehungs- 
vermögen von  Methyl-  und  Aethylglyceraten  und  Tartraten  ä).  — 
Um  den  Einflufs  von  Halogenen^  die  von  dem  asymmetrischen 
Kohlenstoff  weit  entfernt  sind,  auf  das  Drehungsvermögen  zu 
untersuchen,  wurden  die  Jfcfono-,  Di-  und  Trichloracdylgruppe  in  die 


0  Chem.  Soc.  J.  73,  801—806;  Chem.  News  77,  163.  —  «)  Chem.  Soc.  J. 
73,  181—202;  Chem.  News  77,  80. 
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Methyl'  und  AeOvylester  der  Weinsäwre  und  Olycerinsäure  ein- 
geführt Die  Säurechloride  wurden  durch  Erhitzen  der  halogen- 
substituirten  Essigsäuren  mit  Phosphorsäureanhydrid  im  Chlor- 
wasserstoffstrome dargestellt  Es  konnten  in  der  Regel  zwei 
Acidylgruppen  eingeführt  werden;  nur  bei  den  Tartraten  gelang 
es  nicht,  mehr  als  eine  Trichloracetylgruppe  einzuführen.  Folgende 
Drehungsyermögen,  Siedepunkte  bei  den  angegebenen  Drucken 
und  Schmelzpunkte  der  Verbindungen  wurden  bestimmt: 


Grade 


1«Jd 
Grade 


8iedep. 
Grad 


Sohmelzp. 
Grad 


Methylglycerat 

Methyldiaoetylglycerat .... 
Methyldimonochloracetyl- 

glycerat     

Methyldidichloracetylglyoerat . 
Methylditrichloracetylglycerat 

Aethylglycerat 

Aethyldiaoetylglycerat  .... 
Aethyldimonoohloracetyl- 

glycerat     

Aethyldidicbloracetylglyoerat  . 
Aethylditrichloracetylglycerat 

Methyltartrat 

Methyldiacetyltartrat  .  .  .  . 
Methyldimonochloracetyl- 

tartrat    .......... 

Methyldidichloraoetyltartrat  . 
Methylmonotrichloracetyl- 

tartrat 


Aethyltartrat 

Aethyldiacetyltartrat 
Aethyldimonoohloracetyl- 
tartrat 


Aethyldidichloracetyltartrat 
Aethylmonotrichloracetyl- 
tartrat    


—  4,80 

—  12,04 

— 12,91 
— 13,96 

—  14,20 

—  9,18 

—  16^1 

—  16,80 

—  18,20 
— 18,70 
+   2,14 


—  0,62 
+  11,9' 

+   8,4 
+  7,66 


+    7,67 
+  16,3 

+  15,5 


—  8,31 

—  19,24 

— 17,99 
— 17,18 

—  16,30 
— 12,65 

—  23,09 

—  22,08 

—  21,10 
— 18,40 
+  5,99 


+   2,57 
+  10,9 

+ 10,16 
+ 13,29 


+  11,81 
+  17,08 


15 
20 
15 


16 
15 
15 


197 

207 

199—200 


43—44 


I 


+  17,6       16 


198 
203 
202 


48 
103 


217       I       55 
220— 221  j   64-65 

I 

79-eo 

66,5 

217  27 

225      I       — 

185      I       — 


Die  Angaben  für  die  Drehungen  der  Methyl-  und  Aethylglycerate 
und  Diacetylglycerate  wurden  aus  den  Zahlen  Yon  Frankland 
und  Mac  Gregor  *)  berechnet  [«]"  des  MeihyldiacetyUartrats  ist 
in  der  Lösung  in  absolutem  Alkohol  —  15,lo.     Da  die  Angaben 
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Yon  Freundler  über  das  DrehungSTennögen  der  Methyl-  und 
Aethylester  der  IHmonochbracetylweinsäure  den  Bestimmungen 
der  Verfasser  widersprechen,  wurden  diese  Verbindungen  nochmals 
dargestellt,  ergaben  aber  die  gleichen  Besultate  wie  früher.    Kn, 

Percy  Frankland  und  Andrew  Turnbull.  Die  Drehung 
der  Aethyl-  und  Methyldimonochloracetyltartrate  ^).  —  Der  Aethyl- 
ester wurde  zweimal  unter  Benutzung  yerschiedener  Präparate  von 
Monochlaracetylchlorid  und  AethyUart/rat  dargestellt;  die  Producte 
zeigten  [a]!?  +  7,90®  und  [a]p +7,76^  Nach  der  Krystallisation 
des  Esters,  Schmelzp.  27«,  ergab  sich  [a]i?  +  7,61«.  —  Der 
Methylester  (Schmelzp.  55«),  der  gleichfalls  wiederholt  dargestellt 
wurde,  ergab  [a]i?  —  0,68«.  —  Der  MoniynMmocTüoracetylweinsäure- 
äthylester  zeigt  [a]!?  -f-  11544«.  Es  ist  möglich,  dafs  die  von 
Freundler  gefundenen  höheren  Werthe  für  den  Dimonochlor- 
acetylweinsäureäthylester  auf  Beimengung  des  Monoesters  zurück- 
zufiihren  sind.  Kn, 

Percy  Frankland  und  J.  Mac  Crae.  Stellungsisomerie 
und  optische  Activität:  Vergleich  der  Drehungsvermögen  von 
Diäthylmonobenzoyl-  und  Diäthylmonotoluyltartraten '').  —  Nach 
den  bisherigen  Erfahrungen  wird  das  Drehungsvermögen  einer 
Verbindung  durch  Eintritt  einer  o  -  Töluylgruppe  am  wenigsten, 
durch  Eintritt  einer  p  -  Toluylgruppe  am  meisten  beeinflulst.  Die 
JBenjsoylgruppe  übt  bald  einen  gröfseren,  bald  einen  geringeren 
EinfluXs  aus  als  die  Toluylgruppen.  Zur  weiteren  Feststellung 
des  Einflusses  der  vier  Gruppen  wurden  die  folgenden  Stoffe  in 
grofsem  Temperaturintervall  als  homogene  Flüssigkeiten  untersucht: 

Diathyltartrat [a]^  +    7,66"  [a]^^  +  15,77» 

Diathylmonobenzoyltartrat [af^  -h  20,71»  [a]JJ«  +  17,69« 

Diäthyl-o-toluyltartrat [«]*«  +  11,82«  [«]JJ«  +  10,88« 

Diäthyl-m-toluyltartrat [a]^^  +  13,59«  [«]J««  +  12,57« 

Diathyl-p-toluyltartrat [«]^«  +  15,85« 

Die  Rechtsdrehung  des  Diäthyltartrats  steigt  also  bei  der  Erwär- 
mung, während  das  Drehungsvermögen  der  substituirten  Diäthyl- 
tartrate  sinkt.  In  Eisessiglösung  besitzt  Benzoyltartrat  niedrigere 
Drehung  sih  p-Toluyltartratj  sonst  ist  die  Reihenfolge  der  Drehungen 
in  Eisessig  die  nämliche  wie  bei  den  homogenen  Flüssigkeiten. 
Immer  aber  ist  die  Drehung  der  gelösten  Substanz  niedriger  als 


»)  Chem.  Soc.  J.  73,  203-208;  Chem.  News  77,  80.  —  *)  Chem.  Soc.  J. 
73,  307—329;  Chem.  News  77,  162. 
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die  der  reinen  Flüssigkeit  Da  in  Benzol  das  Drehungsvermögen 
noch  geringer  ist,  in  Benzol  aber  die  Stoffe  wahrscheinlich  eher 
associirt  sind  als  in  Eisessig,  so  kann  man  die  stärkere  Drehung 
der  homogenen  Flüssigkeiten  nicht  darauf  zurückführen,  dafs  sie 
stärker  associirt  sind.  Kn. 

Henry  J.  Horstman  Fenton,  üeber  die  Oxydation  ge- 
wisser Säuren  in  Gegenwart  von  Eisen  9.  —  Es  hat  sich  gezeigt, 
dafs  bei  der  Oxydation  von  Weinsäure  bei  Gegenwart  von  Eisen- 
oxydul') aus  1  Mol.  Säure  2  At  Wasserstoff  unter  Bildung  Ton 
Dioxymaletnsäure  abgespalten  werden.  Das  beste  Oxydations- 
mittel ist  Wasserstoffsuperoxyd.  Aber  auch  Chlor,  Brom,  Hypo- 
chlorite,  atmosphärischer  Sauerstoff  bei  Sonnenlicht  können  zur 
Anwendung  gelangen.  Die  Anwesenheit  des  Eisens  ist  wesentlich. 
Allein  seine  Menge  scheint  in  keiner  Beziehung  zur  Ausbeute  zu 
stehen.  Es  scheint  also  eine  katdlytische  Beaction  vorzuliegen. 
Da  die  Dioxymalemsäure  beim  Erhitzen  mit  Wasser  Glycolaldehyd 
liefert  und  dieser  Stoff  sich  rasch  zu  einer  Hexose  umwandelt, 
so  kann  das  Studium  dieser  Vorgänge  Aufklärungen  hinsichtlich 
der  natürlichen  Bildung  der  Kohlehydrate  bringen.  —  Die  Bildung 
der  Dioxymalemsäure  aus  Weinsäure  wird  wahrscheinlich  durch 
den  Austritt  der  beiden  intraradicalen  Wasserstoffatome  hervor- 
gerufen: C,Ha(OH)a.(COOH)a  — Ha  =  C2(0H)j(C00HV  Zwar 
sollte  aus  Rechtsweinsäure  eine  fumaroide  statt  einer  malemoiden 
Form  erwartet  werden;  aber  die  Annahme  einer  Umlagerung 
während  der  Eeaction  ist  durch  viele  analoge  Falle  begründet  — 
Zur  Erklärung  der  Rolle  des  Eisens  bei  der  Reaction  stellt  Ver- 
fasser folgende  Hypothese  auf.  Die  beiden  intraradicalen  Wasserstoff- 
atome der  Weinsäure  haben  in  Folge  der  Nachbarschaft  der  Carb- 
oxyl-  und  Hydroxylgruppe  schwach  sauren  Charakter.  Sie  können 
durch  1  At  zweiwerthigen  Eisens  unter  Bildung  der  Verbindung 

COOH .  C(0H)^^NC(0H) .  COOH 

ersetzt  werden.  Unter  Addition  des  Oxydationsmittels  nimmt  das 
Eisen  dreiwerthigen  Charakter  an  und  kann  nicht  länger  fest- 
gehalten werden.  Es  bildet  sich  eine  ungesättigte  Säure,  und  das 
Eisen  geht  als  Ferrisalz  in  Lösung.  Dioxymalemsäure  reducirt 
aber  Eisensalze  in  der  Kälte,  so  dafs  Eisenoxydul  unter  Verlust 
eines  Theiles  der  Säure  regenerirt  wird.  —  Es  wurden  eine  grofse 
Anzahl  von  Säuren  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  nach  dieser 
Richtung  untersucht.     Aufser  allen  geprüften  nicht  hydroxylirten 

0  Chem.  NewB  77,  234.  —  «)  JB.  f.  1897,  S.  1296. 
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Säuren  gaben  Milchsäure,  Aepfelsäure,  Citronensäure  und  Tartron- 
säure  negative  Resultate;  Mttcon-  und  Saccharinsäure  aber,  die 
mehr  als  eine  CH(OH)-Gruppe  in  der  Molekel  besitzen,  geben  in 
der  Kälte  mit  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Gegenwart  von  Eisen  eine 
intensive  Violettfärbung.  Die  Oxydationsproducte  scheinen  in- 
dessen ebenso  unbeständig  zu  sein  wie  Dioxymalemsätire.    Kn. 

Sidney  Skinner.  Aifinitätsconstanten  der  Dioxymaleinsäure, 
Dioxyfumarsäure,  Dioxyweinsäure  und  Tartronsäurei).  —  Abgesehen 
von  der  Tarironsäiwe  macht  die  Bestimmung  der  Leitfähigkeit 
dieser  Säuren  wegen  ihrer  Zersetzlichkeit  in  wässeriger  Lösung 
Schwierigkeiten.  Für  die  DioxymaMnsäure  ergiebt  sich  100  K 
bei  250  =  7,2.  Dioxyfumarsäure:  100  K  bei  25«  =  circa  8,2. 
Dioxyweinsäure:  100  K  =  1,24.  Tartronsät^re:  K  =  0,5.  Die 
Constanten  wurden  mit  denen  der  Malonsäure,  Bernsteinsäure, 
Fumarsäure,  Maleinsäure  und  Weinsäure  verglichen.  Die  Afiinitäts- 
constante  nimmt  durch  Einführung  einer  Hydroxylgruppe  zu.  Sie 
ist  bei  den  niedrigeren  Gliedern  höher  als  bei  den  höheren  der- 
selben Reihe  und  bei  den  ungesättigten  höher  als  bei  den  ent- 
sprechenden gesättigten  Säuren.  Kn. 

Ossian  Aschan.  Neue  Beobachtungen  über  Gamphoronsäure. 
[Erste  Abhandlung]  2).  —  Verfasser  hat  bereits  früher  3)  einige 
Beobachtungen  über  die  Gamphoronsäure  mitgetheilt.  Durch  die 
Yon  Perkin  jun.  und  Thorpe*)  durchgeführte  Synthese  der  in- 
activen  Gamphoronsäure  und  die  Identität  der  synthetischen  mit 
der  natürlichen  Säure  wurde  die  Frage  nach  der  Gonstitution 
der  Gamphoronsäure  entschieden,  und  zwar  zu  Gunsten  der  Auf- 
fassung Bredt's^).  Die  neuen  vom  Verfasser  erhaltenen  Resul- 
tate ergänzen  resp.  berichtigen  die  Beobachtungen  anderer  Forscher. 
1.  Eigenschafien  der  Camphoronsäure.  Die  Säure  krystallisirt  aus 
Wasser  in  feinen,  voluminösen  Nadeln  oder  in  grofsen,  wasser- 
klaren, körnigen  Krystallen  und  zeigt  [ajj  =  — 27,2®  bei  17,3®; 
die  fein  pulverisirte  Substanz  schmilzt  bei  158®;  grölsere  Krystalle 
schmolzen  erst  bei  167®  bis  168®,  2.  Zur  Stereochemie  der  Cam- 
phoronsäure. Die  nach  der  Formel  (CH8),G(CO,H).*G(CH3)(GO,H) 
.CH^.COOH  constituirte  Gamphoronsäure  enthält  nur  ein  einziges 
asymmetrisches  Kohlenstoffatom  (in  der  Formel  mit  einem  Stern 
bezeichnet)  und  tritt  daher  in  nur  zwei  optisch  activen  und  einer 
inactiven,  racemischen  Form  auf,  die  thatsächlich  sämmtlich  be- 
kannt sind.     Auch   die  Ester,   Amide,   Chloride,    die  Anhydro- 

0  Chem.  Soc.  J.  73,483-490.  —  *)Ami.Chem.  302,  51—76.  —  ')  Ber. 
28,  16;  JB.  f.  1895,  S.  1230,  1232.  —  -•)  Chem.  Soc.  J.  71,  1169;  JB.  f.  1897, 
S.  1309.  —  *)  Ber.  26,  3047;  JB.  f.  1894,  S.  1721  ff. 
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säure  u.  s.  w.  können  in  zwei  activen  Formen  auftreten.  Es 
gelang  nicht,  durch  Erhitzen  mit  5proc.  Salzsäure  auf  210<^  oder 
mit  2,5proc.  auf  240^  die  1-Camphoronsäure  in  die  i- Säure  um- 
zuwandeln. Dagegen  wurde  die  Drehung  bei  Anwendung  einer 
50proc.  Pyridinlösung  bei  180^  nach  neun  Stunden  um  etwa  ein 
Viertel  vermindert  3.  Die  Änhydrocampharonsäure.  Dieser  Körper  ! 
kann  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden,  er  löst  sich  in  über- 
schüssiger Sodalösung  auf  und  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Säuren  | 
wieder  unverändert  ab.  Beim  Kochen  mit  Wasser,  sowie  auch 
nach  etwa  24  stündigem  Stehen  unter  Wasser  wird  die  Anhydro- 
säure  allmählich  in  Gamphoronsäure  zurückverwandelt  Um  nach- 
zuweisen, ob  mehrere  Anhydrocamphoronsäuren  bestehen,  hat  | 
Verfasser  die  Säure  nach  den  Methoden  von  Kachler  und  | 
Spitzer  1),  Hels^)  und  Bredt*),  sowie  durch  blolses  Erhitzen  | 
der  Gamphoronsäure  auf  circa  200®  und  durch  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  auf  trockene  Gamphoronsäure  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur dargestellt  Durch  die  Resultate  des  Verfassers  gewinnt 
die  Ansicht  an  Wahrscheinlichkeit,  dafs  man  beim  Arbeiten  in 
verschiedener  Weise  immer  dieselbe  Anhydroctginphoronsäure  er- 
hält 4.  Monomethylester  der  Camphoronsäure.  Beim  Behandeln 
von  Anhydrocamphoronsäure  mit  Natriummethylatlösung  hat  Ver- 
fasser als  Hauptproduct  einen  aus  wenig  Wasser  in  Prismen  oder 
in  Nadeln  krystallisirenden  Monomethylester  vom  Schmelzp.  141 
bis  142®  und  als  Nebenproduct  ein  in  Nadeln  krystallisirendes, 
noch  nicht  isolirtes  Product  erhalten,  welches  wahrscheinlich  den 
structurisomeren  Monomethylester  darstellt: 

/CO^n                         /COOCH,  /GOCH 

CeHi^eCO-^"  CeH„eCOOH  CeH„^CO  .OCH. 

\C00H                        \C00H  \C00H 

Anhydrocamphoronsäure  I.  Monomethylester  11.  Monomethylester. 

Der  Methylester  vom  Schmelzp.  141  bis  142^  ist  mit  dem  bei  125 
bis  1260  schmelzenden,  von  Bredt  (1.  c.)  in  nicht  ganz  reinem 
Zustande  dargestellten  Ester  identisch.  Der  Körper  ist  in  heilsem 
Wasser  leicht  löslich  und  wird  durch  Wasser  nur  allmählich  ver- 
seift. 5.  Ueber  «-  und  ß-Anhydrocamphoronsäuremethylester.  Die 
Identität  des  vom  Verfasser  erhaltenen  Anhydromethylesters  mit 
dem  Bredt'schen  /S-Anhydroester  beweist,  dafs  die  beiden  An- 
hydrocamphoronsäurechloride  von  Bredt  nicht  stereoisomer, 
sondern  structurisomer  sind.  Der  /5-Anhydromethylester  kann 
sich   nicht   von   einem   normalen  Anhydrocamphoronsäurechlorid 


>)  Monatsh.  Chem.  6,  186;   JB.  f.  1885,  S.  1523  ff.  —  «)  Ber.  28,  ! 
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herleiten.  Um  die  Frage  zu  prüfen,  ob  der  oc-Anhydroester  von 
Bredt  ein  Derivat  der  gewöhnlichen  Anhydrocamphoronsäure  ist, 
Tersuchte  Verfasser,  von  dieser  Säure  ausgehend,  den  entsprechenden 
Methylester  zu  bereiten.  Durch  Kochen  der  benzolischen  Lösung 
der  Anhydrocamphoronsäure  mit  Natriumdraht  entsteht  ein  Ka- 
triumsalz  (lockere,  krystallinische,  etwas  glänzende  Masse),  welches 
durch  Erhitzen  mit  Methyljodid  auf  135  bis  140^  ein  Gemisch 
der  beiden  Anhydroester  Bredt' s  liefert  Dasselbe  Resultat  er- 
hält man,  wenn  man  von  einer  nach  der  Methode  von  Bredt  (I.e.) 
dargestellten  Anhydrosäure  ausgeht  Die  Ester  werden  durch  Er- 
hitzen nicht  in  einander  umgewandelt  Verfasser  constatirte  ferner, 
dafs  beide  Ester  monomolekular  sind,  und  dafs  der  a- Anhydro- 
ester nicht  die  racemische  Form  des  jS-Anhydroesters  darstellt 
Auch  das  Silbersalz  der  Anhydrocamphoronsäure,  G9Hn05Ag, 
welches  mikroskopische,  aus  Blättchen  bestehende  Krystallaggre- 
gate  bildet,  liefert  beim  Erwärmen  mit  Methyljodid  auf  dem 
Wasserbade  ein  Gemenge  der  beiden  Anhydrometiiylester.  Ver- 
fasser nimmt  an,  dals  die  anhydrische  Bindung  innerhalb  der 
Anhydrocamphoronsäure  labil  ist  Auf  dieselbe  Ursache  ist  auch 
die  von  Bredt  beobachtete  Bildung  zweier  verschiedener  Anhydro- 
camphoronsäurechloride  zurückzuführen.  Die  beiden  Anhydroester 
liefern  beim  Behandeln  mit  einer  methylalkoholischen  Lösung  von 
Natrium  zwei  verschiedene  ölige  Camphoronsäu/redimethylester^ 
C  0  0  H .  Cfi  Hji  (C  0  0  C  H8)2.  Der  aus  dem  a- Anhydroester  erhaltene 
Dimethylester  giebt  beim  Erhitzen  unter  Methylalkoholabspaltung 
den  bei  138  bis  139®  schmelzenden  a- Anhydroester.  Aus  dem 
aus  /^-Anhydroester  erhaltenen  Dimethylester  entsteht  beim  Er- 
hitzen ebenfalls  unter  Methylalkoholabspaltung  viel  /J- Anhydroester 
vom  Schmelzp.  45®  neben  wenig  ot-Anhydroester.  Aus  diesen  Ver- 
suchen geht  nach  Verfasser  hervor,  dals  bei  den  beiden  Anhydro- 
camphoronsäureestern  Structurisomerie  und  nicht  eine  bisher 
unbekannte  Art  Stereoisomerie  vorliegt  6.  Zur  Constitution  der 
Anhydrocamphoronsäure  uni  ihrer  a-  resp.  ß-Monomethylester.  Der 
Anhydrocamphoronsäure  kommt  nach  Verfasser  die  Formel  I,  der 
Bromanhydrocamphoronsäure  die  Formel  U,  dem  a-Anhydromethyl- 
ester  vom  Schmelzp.  138®  die  Formel  EI  zu: 

(CHJ,C.COv  (CHJ,C.COv  (CH3).C.C0v 

!  >0  i         /O  I/O 

I.    CH3.C.CO/  II.    CH^.C.CO'^  III.    CHg.C.CO/ 

CH^.COOH  CHBr.COOH  CH^.CO.OCH« 

Die  Constitution   des  ^-Anhydroesters   bleibt   noch   aufzuklären. 

Min. 
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Samuel  Barnett  Schryver.  Synthese  einer  Isomeren  der 
Camphoronsäure  1).  —  Der  Camphersäwre ,  Camphansäure  und 
Camphoransäure  kommen  nach  Ansicht  des  Verfassers  folgende 
Formeln  zu: 

CHgv   yH  CHgv   yH  CH3V     >H 

yCv  >(5l  COOH.dv^ 

H,C        CH,  H.C        CH,  ^^« 

cooH.HC     y<coÖH    cooH^x     /^co5h    cooh.c/  ^ö^h 

H.  H. 

Camphersäure  Camphansäure  CamphoronBäure. 

Zur  Darstellung  von  Gamphoronsäure  wurde  MetJiyUicrylsäureester 
mit  Natriummdhylmalonsäureester  erhitzt  und  das  Reactionsprodact 
der  Einwirkung  von  Jodessigester  unterworfen  und  hydrolysirt: 

1.  CH,:C(CH,).COOC,H,  +  CH3.CNa{C00C,H,),  =  CH, . C(C0OC,HJ, 

.  CH. .  CNa(CH,) .  COOC,Hj. 

2.  CH,  .  C(COOC,H,),  .  CH,  .  CNa(CHJ  .  COOC,H,  +  CH,J  .  COOC,H» 

=  CH, .  C(COOC,H,), .  CH, .  C(CHJ(C00C,H,) .  CH, .  COOC,H,  +  ^a  J. 
8.  CH,.C(COOCA)..CH,.C(CH,)(COOCA).CH,.COOC,H,  +  4H,0  =  COOH 
..CH.(CH,).CH,.C(CH,)(COOH).CH,.COOH  +  4C,H40H  +  CO,, 

Der  Methylacrylsäureäthylester  wurde  aus  OxyisobuUersäureeder^ 
Siedep.  145  bis  155o,  durch  Einwirkung  von  PClj  gewonnen,  der 
Oxyisobuttersäureester  aus  Säure,  Alkohol  und  HCl  dargestellt. 
Die  als  Endproduct  erhaltene  isomere  Gamphoronsäure  ist  von 
syrupöser  Gonsistenz.  Sie  wird  durch  concentrirte  Salpetersäure  zu 
einer  Säure  G9H14O7  oxydirt,  weifse  Krystalle,  Schmelzp.  137<».  Kn. 
Max  Guthzeit  Ueber  Tautomerieformen  des  Isaconitsäure- 
esters  (cos^coi-Propentricarbonsäureesters)  und  (als  vorläufige 
Mittheilung)  auch  des  Dicarboxylglutaconsäureesters  (03^02- 
Propantetracarbonsäureesters  *).  —  Der  Isacanitsäureester  (Mono- 
carboxylglutaconsäureesterj^  welcher  aus  Aethoxylcumalindicarbon- 
säureester^)  zweckmäfsig  dargestellt  wird,  indem  man  den 
Gumalinring  mit  ganz  verdünnter  Alkalilösung  spaltet  und  die 
entstehende  gelbe  Lösung  ansäuert  und  ausäthert,  geht  bei  jahre- 
langem Aufbewahren  in  ein  gelbes,  sehr  dickflüssiges  Oel  über, 
welches  die  charakteristische  Blaufärbung  des  frischen  Esters  mit 
ätherischer  oder  wässeriger  Eisenchloridchloridlösung  in  alkoholi- 
scher Mischung  nicht  mehr  giebt  und  noch  mehrere  andere  Unter- 
schiede zeigt  (siehe  unten).    Sehr  schnell  kann  diese  Umwandlung 

*)Chem.  Soc.  J.  73,  68-71.  —  «)  Ber.  31,  2753—2768.  —  •)  Guthzeit 
und  Dressel,  JB.  f.  1890,  S.  1491. 
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durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Piperidin  hervorgerufen  werden, 
wobei  sich  starke  Erwärmung  zeigt  Verfasser  hält  den  frischen 
Ester  für  die  Enolfofm,  den  veränderten  für  die  Ketof orm  oder 
den  echten  Ester.  Letzterer  kann  wieder  in  die  Enolform  zurück- 
geführt werden,  indem  man  seine  alkoholische  Lösung  mit  über- 
schüssiger Natriumäthylatlösung  versetzt,  die  entstandene  gelbe 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure  entfärbt,  mit  Wasser  verdünnt,  ausäthert 
und  die  ätherische  Lösung  verdunstet.  Beide  besitzen  dasselbe 
Molekulargewicht 


Unterschiede  der 


Ketoform 
C00C,H5 
(i;H— C00C,H5 

i;H--cooc,H, 


Enolform 
COOCjH, 

ÜH— COOC,H, 


Anisehen 


ä^ 


Innere  Reibung  bei 
22*  (Wasser  =1) 


Sehr  diokflüssiges,  stark 
gelbes  Oel 

1,1432 


Dünnflüssigeres,  farbloses 
Liquidun 


1,1291 


Absorption  elektri- 
scher Wellen») 


Etwa  300 


Etwa  200 


Nur  sehr  wenig  vor- 
handen 


Sehr  stark 


Flüchtigkeit 

Aetherische  FeCl,- 
Lösung 


Nicht  ohne  Zersetzung 
destillirbar 


Destillirt,  sorgfältig  getrocknet« 

bei  178  bis  180®  (20  mm)  als 

wasserhelles  Oel 


Keine  Farbenänderung 


Schön  tiefblaue  Färbung 


Schütteln  mit  wäs- 
seriger Eupfer- 
acetatlösnng 


Auch  nach  mehreren 
Stunden  keine  Einwir- 
kung; Benzol-  oder 
Aetheranszug  farblos. 


Ueberschüssige 
SodalÖBung 


Alkalilauge 


Fast  momentan  grüne  Emulsion; 
Benzol-  oder  Aetheranszug  hell- 
bräunlich. Bei  längerer  Ein- 
wirkung schleimige,  gelbbraune 
Ausscheidung 


Färbt  sich,  mit  1  oder  2 
Tropfen  durchgeschüt- 
telt, sehr  langsam  gelb 


Wird  unter  denselben  Um- 
ständen sofort  gelb 


Wird  sofort  zunehmend 
gelb  gefärbt 


Sofort  intensive  Gelbfärbung 


»)  VgL  Drude,  JB.  f.  1897,  S.  246fE. 
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Aus  Dicarboxylglutaconsätireester  scheiden  sich  bei  jahrelangem 
Stehen  hübsche  Kryställchen  vom  Schmelzp.  101  bis  102*>  in  kleiner 
Menge  aus,  deren  alkoholische  Lösung  mit  ätherischem  Eisen- 
chlorid keine  Blaufärbung  mehr  giebt,  aber  nach  Zusatz  von 
Natriumäthylat  (wodurch  Gelbfärbung  eintritt),  Ansäuern  und 
Ausäthem  ein  Oel  geben,  das  die  Eisenchloridreaction  wieder  zeigt 
und  mit  Kupferacetat  einen  gelbgrünlichen  Niederschlag  giebt 
Dieselben  Erjstalle  können,  aber  nur  in  sehr  kleiner  Menge,  mit 
Piperidin  gewonnen  werden.  Wahrscheinlich  liegt  in  ihnen  die 
Ketof orm  des  Dicarboxylglutaconsäureesters  vor: 

COOCjHj 

CH— COOCjHj 

'I 

(i(COOC,H,),  s. 

M.  Guthzeit  und  L.  Laska»).  üeber  Isaconitsäuretriäthyl- 
ester  [cD.^-z^-GJi-Propentricarbonsäureester]*).  —  üeber  die  Dar- 
stellung ^)  des  Isaconitsäureesters  (Monocarboxylglutaconsäure- 
esters),  dem  die  Formel*) 

COOC^Hj  GOOC4H5 

C=C<^&^*  iH-COOC.H, 

i  oder         I 

CH  CH 

"  'I 

ÖH— COOCgHj  CH— COOCjHs 

zukommt,  werden  nähere  Angaben  gemacht  Er  enthält  ein 
Wasserstoff atom,  das  durch  stark  positive  Metalle  ersetzt  werden 
kann.  Um  Natriumisaconitsäureester^  C],Hi7  0eNa,  zu  erhalten, 
wird  eine  Lösung  von  0,44  g  Natrium  in  7  ccm  Alkohol  mit  50  ccm 
Aether  vereetzt  und  mit  einer  Lösung  von  5  g  Ester  in  wenig 
Aether  vermischt;  auf  Zusatz  von  viel  Petroläther  fällt  das  Na- 
triumsalz als  schleimiger  Niederschlag  aus,  der  schnell  abgesaugt, 
mit  Petroläther  gewaschen  und  im  Vacuumexsiccator  getrocknet 
wird.  Leichtes,  röthlichgelbes  Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  giebt 
Niederschläge  mit  Cu-,  Ag-  (Niederschlag  schwärzt  sich  schnell), 
Cd-,  Pb-,  Co-,  Ni-,  Zn-,  Ba-Salzen.    Äähylisacanitsäureester  (Siedep. 

*)  Inaug.-Diss.  1897.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  58,  403—441.  —  •)  Guth- 
zeit n.  Dressel,  JB.  f.  1890,  S.  U93.  —  *)  Da  die  Isolimitg  der  beiden 
isomeren  (Keto-  und  Enol-)Fonnen  des  Esters  erst  später  gelungen  ist  (siehe 
M.  Guthzeit  im  vorhergehenden  Artikel),  so  ist  „bei  den  nachstehend  be- 
schriebenen Versuchen  das  Reagiren  eines  Gemisches  anzunehmen^. 
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176  bis  177«  [18  mm]  ohne  Färbung  mit  Eisenchlorid)  und  Ben/syU 
isaeonitsäureester  (Siedep.  237  bis  239®  [23  mm])  werden  aus  Isa- 
comtsänreester  mit  Natriumäthylat  und  Jodätbyl  bezw.  Benzyl- 
chlorid  gewonnen.  Die  Verseifung  des  Isaconitsäureesters  durch 
Erhitzen  mit  lOproc.  Salzsäure  lieferte  als  Hauptproduct  Glutacon-  j 

säure  ^    daneben    anscheinend   Oxyglutarsäure  und  Butyrolacton-  I 

carbonsäure,  aber  keine  Malonsäure;  ebenso  die  Verseifung  mit  , 

kalter,  wässeriger,  20proc.  Kalilauge.     Dagegen  führte  die  Ver- 
seifung durch  14-  bis   16  stündiges  Kochen  mit  Barytlösung  zu 
einer  Spaltung  in  Malonsäure,  Ameisensäure  und  Essigsäure;  da- 
neben entstand  Oxyglutarsäure,  C^  Hg  O5.    Wird  Isaeonitsäureester 
mit  3  Thln.  Anilin  sieben  Stunden  auf  150^  erhitzt,  so  bildet  sich 
unter  Spaltung  des  Esters  Mälonanilid^  CH2(CONHC6Hß)2;  das 
daneben  zu  erwartende  Anilinoacrylsäureanilid,  CH(NHC6H5)=CH 
-CO(NHC6H5)(?),  konnte  nicht  aufgefunden  werden,  was  durch  die 
Zersetzlichkeit    derartiger  Acrylsäurederivate    erklärt  wird.      Bei 
achttägigem  Stehen  einer  unter  Eiskühlung  hergestellten  ätheri- 
schen Lösung  von  Isaeonitsäureester  und  Anilin  wird  ein  Additions- 
product,    der  ölförmige   ß  -  Anüino  -  a  •  carboxylglutacansäureester, 
CH(COOCaH5)2CH(NHCeH5)-CH2-COOCaH5,  und  durch  Einleiten 
Yon  Chlorwasserstoff  in  die  Lösung  dessen  chlorwasserstoffsawres 
Saijgj    CißHjsNOß.HCl,    in    nadeiförmigen    Krystallen    erhalten. 
Dasselbe  schmilzt  bei  160^,  wird  dann  wieder  fest  und  schmilzt 
zum  zweiten  Mal  bei  176  bis  177o.     Wahrscheinlich  beruht  dies 
auf  Bildung  eines  Oxychinolinderivates.    Auf  150<>  erhitzt,  spaltet 
der  neue  Ester  Malonester  ab,  mit  Anilin  erhitzt,  liefert  er  Malon- 
anilid.    Wie  Anilin  wirkt  auch  Äethylamin  spaltend  auf  den  Isa- 
eonitsäureester ein,  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wo- 
durch Malondiäthylamidy  CHj(C0.NHC,H5)g,  vom  Schmelzp.  149» 
entsteht    Ammoniak  wirkt  in  ganz  anderer  Weise  auf  Isaeonit- 
säureester; unter  keinen  Bedingungen  tritt  Spaltung  bezw.  Bildung 
von  Malonamid   ein,   vielmehr  entsteht   das   AmmoniwnsoHz  des 
n-Hydro-^-^xy-a'-Tteto-J^^-pyridin-ß-carhonsäwreesters  nach  folgen- 
dem Reactionsverlauf  (von  der  Enolformel  aus): 

COOC^Hj  COOC.H,  C00C,H5 

^=^<0C.H;        ^     H^NHf*         ^     C-C-ONH, 
in  "^    CH  "^    CH    NH 

CH— COOCgH,  CH-COOC,H,  CH— CO 

Zu  seiner  Darstellung  mischt  man  unter  Kühlung   5  g  Isaeonit- 
säureester mit  25  g  bei  0^  gesättigtem  wässerigem  Ammoniak  und 


1120       Hydrooxyketopyridincarbonsäureester  aus  Isaconitoänreester. 

lälst  unter  häufigem  Umschiitteln  16  Stunden  stehen,  d.  h.  bis 
zur  Vollendung  der  nach  zwei  Stunden  beginnenden  Ausscheidung, 
die  man  absaugt,  erst  mit  starkem  Ammoniak,  dann  mit  Alkohol, 
endlich  mit  Aether  wäscht  Hellgelbes  Pulver,  das  sich  oberhalb 
200^  roth  färbt  und  gegen  215^  schmilzt,  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  löslich  in  concentrirten  Säuren.  Beim 
Verdünnen  dieser  Lösung  mit  viel  Wasser  scheidet  sich  der  freie 
Ester  als  weifser,  flockiger  Niederschlag  ab,  der  aus  heifsem 
Aceton  in  seidenglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  183<^  krystal- 
lisirt,  unlöslich  oder  schwer  löslich  in  Wasser,  Aether,  yerdünnten 
Säuren,  wässerigem  Ammoniak  und  Natronlauge.  Eisenchlorid 
färbt  die  alkoholische  Lösung  blutroth,  Pikrinsäure  giebt  keine 
Fällung.  Das  in  mäfsig  warmem  Wasser  gelöste  Ammoniumsalz 
giebt  Niederschläge  mit  Ag-,  Cu-,  Pb-,  Zn-,  Ba-  und  Mg -Salzen. 
Natriumcarbonat  löst  erst  in  der  Wärme,  beim  Erkalten  £lllt  eine 
Na-Verbindung  aus.  Die  Schmelze  mit  Phtalsäureanhjdrid  giebt 
mit  Wasser  eine  rothe  Lösung,  die  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
prachtvoll  blau  fluorescirt  i).  Die  Substanz  ist  nur  schwach  basisch, 
ihre  salzsaure  Lösung  hinterläfst  beim  Verdunsten  über  Natron- 
kalk ein  chlorfreies  Product.  Das  SübersaU,  C8H8N04Ag,  erhält 
man  durch  Lösen  des  Esters  in  wenig  siedendem  Alkohol,  Zusatz 
der  berechneten  Menge  Natriumäthylat,  Absaugen,  Lösen  in  heitsem 
Wasser  und  Fällen  mit  Silbernitrat.  Es  ist  weifs  und  licht- 
beständig.   Durch  Jodäthyl  in  ätherischer  Lösung  wird  daraus  der 

Äethylester,  COOCaHj 0=6(002 H5)-NH-C0-CH=(!!H,  erhalten, 
der  aus  heifsem  Petroläther  krystallisirt,  bei  66  bis  67»  schmilzt 
und  sich  in  den  üblichen  Solventien  aufser  Wasser  leicht  löst 
Eisenchlorid  färbt  seine  Lösung  nur  hellgelbroth;  durch  längeres 
Kochen  mit  Alkohol  wird  er  nicht  verändert.  Die  freie  n-Hydro- 
o^oxy -a'-keto-^^''- Pyridin  "ß- carbonsäure,  CgHßNO^,  wird  durch 
2  Va  stündiges  Erhitzen  des  ursprünglichen  Esters  mit  10  Thln. 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  und  Aufgiefsen 
auf  Eis  in  nadeiförmigen  Erystallen  gewonnen,  die  im  zugeschmol- 
zenen Oapillarrohr  und  auf  180®  vorgewärmtem  Bade  bei  197  bis 
198®  unter  starkem  Aufschäumen  schmelzen.  Ihre  Lösung  in 
wässerigem  Ammoniak  färbt  sich  an  der  Luft  bald  blau.  Die 
neutrale  Ammoniumsalzlösung  giebt  Niederschläge  mit  Ag-,  Cu-, 
Pb-  und  Ba-Lösungen.  Das  Silbersalz  ist  leicht  zersetzlich.  Das 
Bleisalz  hat  die  Formel  OgHaNO^Pb  +  H,0.     Mit  Eisenchlorid 


0  Vjfl.  Ruhemann,  JB.  f.  1893,  S.  1761. 
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entsteht  eine  purpurviolette  Färbung.  Mit  Brom  konnte  aus  der 
Säure  kein  Substitutionsproduct  erhalten  werden,  wohl  aber  aus 
dem  bei  183<>  schmelzenden  Ester  die  Verbindung  C8H8N04Br 
als  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  Ton  Brom  zu  einer  Lösung  des 
Esters  in  concentrirter  Salzsäure  entsteht  Durch  Erhitzen  der 
freien  Säure  mit  Pbosphorchlorid,  zuletzt  auf  250  bis  260^,  wird 

sie  in  eine  aa'-Dichlomicotinsäure,  COOH-i=CCl-N=CCl-CH=(!;H, 
übergeführt,  die  aus  Petroläther  in  weifsen  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
144®  krystallisirt  und  mit  der  Säure  von  Seyfferth  *)  identisch 
zu  sein  scheint  Das  Baryumsalz^  (CsHaCUNOa^Ba  (bei  100« 
getrocknet),  ist  leicht  löslich,  ebenso  die  Salze  von  Ca,  Cu,  Ag, 
Pb.  —  Aus  dem  sehr  veränderlichen  Filtrat  von  dem  beschriebenen, 
durch  Ammoniak  gebildeten  Pyridinderivat  wurde  durch  schnelles 
Eintrocknen,  Lösen  in  concentrirter  Salzsäure  und  Fällen  mit 
Wasser  eine  Verbindung  CgHeNjOa  gewonnen,  welche  das  Amid  der 

Hydrodioxypyridincarhonsäure,  NH,C0-6=C(0H)-NH-C0-CH=(1;H, 
zu  sein  scheint  Sie  schmilzt  bei  206®  unter  Aufbrausen  und 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blutrothe  Färbung.  —  Benzylisaconit- 
säureester  (siehe  oben)  wird  durch  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilösung  oder  wässeriger  Barytlösung  verseift  unter  Bildung  von 
Benaylgltdaconsäure,  COOH-CH(C7H7)-CH=COOH,  vom  Schmelzp. 
151  bis  152».  Das  Baryumsalz,  C^HioO^Ba  (bei  100»  getrocknet), 
wird  aus  der  vom  überschüssigen  Baryt  durch  Kohlensäure  be- 
freiten und  stark  concentrirten  Lösung  durch  Alkohol  gefällt 
Aus  Benzylisaconitsäureester  und  Anilin  oder  Ammoniak  scheinen 
keine  Spaltungsproducte,  sondern  Pyridinderivate  gebildet  zu 
werden.  —  Durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  bis  eine 
ausgeätherte  Probe  mit  Eisenchlorid  keine  Blaufärbung  mehr  giebt, 
wird  der  Isaconitsäureester  zu  a-Monocarboxylglutarsäureester 
(oj  -  dl  -  Propentricarhonsäureester ,  (C  0  0  C^  H^),  C  H  -  C  Hg  -  C  Hg 
-COOC2H5,  reducirt.  Dies  ist  zugleich  eine  bequemere  Darstel- 
lungsweise als  die  von  Emery^).  Siedep.  17lo  (18mm).  Durch 
Erhitzen  des  Esters  mit  gesättigtem  alkoholischen  Ammoniak  auf 
110  bis  1200  entsteht  das  Triamid,  (C0NHa)aCH2-CHa(NHj),  in 
Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Krystallnadeln  vom  Schmelzp.  181°. 
—  Auf  die  Schlufsbemerkungen,  in  denen  das  Verhalten  des  Is- 
aconitsäureesters  mit  dem  des  Glutaconsäure-  und  des  Dicarboxyl- 
glutaconsäureesters  eingehend  verglichen  wird,  kann  hier  nur 
hingewiesen  werden.  S. 


')  JB.  f.  1886,  S.  138Ö.  —  »)  JB.  f.  1891,  S.  1732. 

Jahresber.  f.  Cb«m.  o.  8.  w.  für  1898.  Ji 
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L6on  Boutroux.  lieber  die  Producte  der  Oxydation  der 
Oxygluconsäure  i).  —  G.  Bertrand  hat  nach  dem  ProtocoU  der 
Societe  chimique  vom  11.  Nov.  1898  eine  reducirende  Sänre  er- 
halten, deren  Calciumsalz  dem  der  Oxygluconsäwre  ähnelt,  welche 
Verfasser  als  Oxydationsproduct  der  Gluconsäure  und  der  Glucose 
durch  eine  Bacterie  in  Gegenwart  von  Kreide  aufgefunden  hat 
Bertrand  giebt  dieser  Säure  die  Formel 

H     OH  H 


CH,  0  H— CO— C — C — C— CO  OH. 

OH  H  OH 
Zur  Prüfung  dieser  Formel,  welche  auch  Verfasser  für  wahrschein- 
lich hält,  hat  er  die  Säure  mit  Salpetersäure  (d  =  1,21)  oxydirt 
und  hierbei  vier  Säuren  erhalten,  die  er  als  Trioxygltdarsäure 
{Caläumsah,  CjHeOTCa  +  3H9O  und  CßHeOyCa  +  2H,0) 
Traubensäure  ( Calciumsalz ,  C4  H4  Og  Ca  -|-  4=  H j  0) ,  Dtoxybutter- 
^äurß  [linksdrehend;  das  CaUciumsahy  (C4  £[704)2 Ca -|- ^HsO,  und 
das  Baryumsalz  sind  rechtsdrehend]  und  Qlyoxalsäure  [Barfu/m- 
sale^  (C2H3  04)2Ba  +  2HjO],  anspricht«).  Er  findet  hierin  die 
Bestätigung  der  obigen  Formel.  iS. 

G.  Deniges.  Neue  sehr  empfindliche  und  specifische  Re- 
action  der  Gitronensäure  3).  —  Nach  einer  Besprechung  der  bis* 
herigen  Methoden  beschreibt  Verfasser  folgendes  Verfahren:  Man 
versetzt  5ccm  der  1  bis  Bproc.  wässerigen  Citronensäurelösung 
mit  Iccm  Quecksilbersulfatlösung,  bereitet  aus  5  g  HgO,  20ccm 
conceatrirter  H2SO4  und  100  ccm  destillirtem  Wasser,  kocht  und 
fügt  fünf  bis  sechs  Tropfen  2  proc.  Kaliumpermanganatlösung 
hinzu.  Unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  bildet  sich  sogleich  eine 
Trübung,  dann  ein  weilser  Niederschlag.  Bei  sehr  verdünnten 
Citronensäurelösungen  genügt  ein  Tropfen  KMn04,  man  kann 
so  noch  ^l^mg  Citronensäure  nachweisen.  —  Bei  vegetabilisdien 
Säßen,  z.  B.  Gitronen-  oder  Orangesäften,  fügt  man  zu  einigen 
Tropfen  des  Saftes  4  bis  5  ccm  Wasser  und  5  bis  6  Tropfen  KMnO« 
bezw.  weniger  und  verfährt,  wie  früher  angegeben.  Bei  Gegen- 
wart gröfserer  Mengen  von  Weinsäure  löst  man  lg  der  Säure 
warm  in  50  ccm  Wasser,  versetzt  5  ccm  dieser  Lösung  nach  dem 


»)  Compt.  rend.  127,  1224—1227.  —  «)  Es  mulß  bemerkt  werden,  dals 
die  Analyse  der  genannten  Salze  sich  auf  die  Bestimmung  des  Metalls  und 
des  Wassergehaltes  beschränkt,  und  dafs  letztere  bei  den  meisten  Salzen  um 
2  bis  fast  3  Proc.  kleiner  gefunden  wurde,  als  die  Formeln  verlangen.  (S.)  -— 
*)  Bull,  de  la  Soc.  de  Pharm,  de  Bordeaux;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  487—493; 
Pharm.  Centr.-H.  33,  396. 
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Abkühlen  mit  Iccm  einer  2proc.  KMnO«- Lösung  und  erwärmt 
bis  zur  Braunfäxbung.  Nach  dem  Entfärben  fügt  man  1  ccm 
Hg SO4 -Lösung  hinzu,  erhitzt  zum  Sieden  und  erhält  eine  deut- 
liche weifse  Trübung  noch  beiO,5Proc.  und  selbst  weniger  Procenten 
Gitronensäure.  —  Bei  Weinen  giebt  man  zu  10  ccm  1  bis  1,5  g 
PbOj,  schüttelt  lebhaft,  auch  nach  Zusatz  yon  2  ccm  HgS04,  und 
filtrirt  Man  erhitzt  5  bis  6  ccm  des  Filtrats  zum  Kochen  und 
setzt  bis  zu  10  Tropfen  KMnO^-Lösung  unter  Schütteln  zu.  Natur- 
weine liefern  nur  eine  äulserst  schwache  Färbung,  indem  alle 
Weine  Spuren  von  Gitronensäure  (5  bis  6cg  im  Liter)  enthalten. 
—  Bei  Milch  versetzt  man  10  ccm  mit  2  ccm  einer  öproc.  Na- 
ti'iummetaphosphat-  und  3  ccm  einer  Hg  SO4- Lösung,  schüttelt, 
filtnrt,  erhitzt  5  bis  6  ccm  des  Filtrats  und  giebt  unter  Schütteln 
tropfenweise  KMn04- Lösung  hinzu.  —  Bei  Gegenwart  von  leicht 
oxydirbaren  Stoffen,  wie  Essigsäure,  Weinsäure,  Aepfelsäure, 
Milchsäure  u.  s.  w.,  Glycerin,  Gummi,  Glucose  u.  s.  w.  verwendet 
man  mehr  KMnO«.  Halogene  entfernt  man  mittelst  AgNO:^; 
bei  Gegenwart  von  auf  HgSOi  wirkenden  Säuren,  wie  Oxalsäure, 
erhöht  man  entweder  die  Menge  des  Reactivs,  kocht  und  filtrirt, 
bevor  man  KMnO«  hinzu  giebt,  oder  oxydirt  zunächst  in  essig- 
saurer Lösung  mit  KMnO«  im  Ueberschufs,  das  man  mittelst 
HjOg  reducirt  Rh, 

A.  D.  GooL  Eine  Methode  zur  Bereitung  streng  neutraler 
Ammoniumcitratlösung  ^).  —  740  g  käufliche  Gitronensäure  werden 
unter  gutem  Umrühren  in  1900  ccm  10  proc.  Ammoniaklösung 
gelöst  und  mit  Wasser  auf  4  Liter  verdünnt  In  einer  Abdampf- 
schale bleibt  die  Lösung  über  Nacht  stehen  und  ist  dann  völlig 
neutral.  Gthr, 

Zd.  H.  Skraup.  Ueber  die  Acetylirung  mit  Zuhülfenahme 
von  Schwefelsäure*).  —  Verfasser  weist  gelegentlich  einer  Be- 
merkung Thiele's^)  darauf  hin,  dafs  die  Acetylirung  mittelst 
Essigsäureanhydrid  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  von  Franchi- 
mont  herrührt  und  in  seinem  (Skraup's)  Laboratorium  seit 
vielen  Jahren  im  Gebrauch  ist.  Sie  verläuft  schneller  und  glatter 
als  andere  Verfahren  und  führt  manchmal  zum  Ziele,  wo  jene 
versagen.  So  wird  auf  diese  Art  aus  Schleimsäure  eine  krystal- 
lisirie  Tetraacetylschleimsäure  erhalten,  während  mit  Acetylchlorid 
oder  mit  Anhydrid  und  Natriumacetat  nur  amorphe  Producte 
entstehen.    Da  die  Reaction  oft  explosionsartig  verläuft,  so  fügt 


»)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  20,  685—586.  —  «)  Monatsh.  Chem.  19,  458-460; 
Wien.  Akad.  Ber.  107,  507—509.  —  »)  Ber.  31,  1249. 
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man  die  Schwefelsäure,  mit  (etwa  20  Thln.)  Anhydrid  yermischt, 
hinzu,  bei  welcher  Mischung  schon  starke  Erwärmung  eintritt 
Verfasser  beschreibt  die  Bildung  von  Essigester  aus  10  ccm  gleicher 
Moleküle  Alkohol  und  Essigsäureanhydrid  mit  1  ccm  obiger  Lösung, 
die  momentan  unter  knatterndem  Geräusch  und  Aufkochen  statt- 
findet und  sich  zu  einem  Yorlesungsversuch  eignet  Er  weist 
ferner  besonders  darauf  hin,  wie  aufserordentUch  kleine  ^f engen 
Schwefelsäure  zu  dieser  Reaction  genügen.  Als  200  g  Schleim- 
säureester und  600  g  Acetanhydrid  mit  1  ccm  obiger  Mischung, 
der  nur  0,09  g  Schwefelsäure  enthielt,  versetzt  wurden,  stieg  die 
Temperatur  von  18,5<>  in  zwei  Minuten  auf  28®,  in  fünf  auf  50®, 
in  acht  auf  95<),  wobei  der  Ester  ganz  in  Lösung  ging.  Der  beim 
Erkalten  abgeschiedene  Tetraacetylester  betrug  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Eisessig  79  Proc.  der  Theorie.  Selbst  noch  mit 
V20  dieser  Menge  Schwefelsäure  beginnt  die  Reaction.  Verfasser 
schliefst  mit  Angaben  über  die  Acetylbestitnmung.  S. 

Henry  J.  Horstman  Fenton.  Eigenschaften  und  Bezie- 
hungen der  Dioxyweinsäure  1).  —  Die  freie  Dioxyweinsäure  kann 
durch  Oxydation  von  Dioxymaletnsäure  rein  dargestellt  werden. 
Die  trockene  Säure  verliert  bei  90®  kein  Wasser.  In  wässeriger 
Lösung  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  in  Eohlendioxyd  und  Tartron^ 
säure^  die  durch  diese  Reaction  in  nahezu  quantitativer  Ausbeute 
gewonnen  werden  kann.  Bei  0^  verhält  sich  die  Dioxyweinsäure 
gegen  Alkalien  als  zweibasische  Säure.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur aber  müssen  mehr  als  2  Aeq.  Alkali  zugesetzt  werden, 
damit  die  Lösung  gegen  Phenolphtale'in  neutral  reagirt  Dies 
liegt  daran,  dafs  die  Dioxytartrate  theilweiBe  in  Carbonate  und 
Tartronate  gespalten  werden.  Durch  geeignete  Reductionsmittel 
wird  Dioxyweinsäure  zu  Dioxymaletnsäure  oder  zu  ihren  Isomeren 
reducirt.  Zink  in  saurer  Lösung  führt  die  Verbindung  in  die 
/3-Form  über.  Bromwasserstoff  dagegen  verwandelt  die  Säure  in 
die  a-Form,  die  Dioxymalei'nsäure,  unter  Entbindung  von  freiem 
Brom.  Die  Reaction  C^H.Oß  +  2HaO  +  Br,  =  C^HeOs  +  2HBr 
ist  umkehrbar,  und  das  Verhältnifs  der  reducirten  Säure  in  dem 
Ausgangsmaterial  ist  von  den  Mengen  der  reagirenden  Stoffe  und 
von  der  Temperatur  abhängig.  Kn, 

Henry  J.  Horstman  Fenton,  Eigenschaften  und  Bezie- 
hungen der  Dioxyweinsäure.  Theil  IL  Salze  ^).  —  Folgende  Salze 
wurden  dargestellt:    Käliunisah,  K2C4H4O8.H4O,   krjstallinisch, 


')  Chem.  Soc.  J.  73,  71—81.  —  *)  Daselbst,  S.  472—482;  Chem.  News 
77,  284. 
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zerfällt  bei  100®  in  CO,  und  Kdiumtartronat.  —  Natriumsah^ 
NaaC^H^O^.SHjO.  —  Ämmonitmsahe:  CaCOH)^ (COOK  114)2  oder 
CiO2(CO0NH4)2,  durch  alkoholisches  Ammoniak  gefällt  und  selir 
zersetzlich.  (N  114)2 .  C4  H4  Og .  2  H,  0,  aus  wässeriger  Lösung  durch 
Ammoniumcarbonat,  beständiger.  —  Lithiumsalz,  Li2C4H4  0ö 
.2V«HaO.  —  Rubidiumsalz,  Rb,C4H4  08.3H2  0.  —  Cäsiwmalz, 
C8,C4H4  08.2H2  0.  —  Sawres  Cäsiumsälz,  CSHC4H4O8.  —  Saures 
Kaliumsälz,  KHC4H4  08.H,0.  —  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0» 
folgende  Mengen  der  Alkalisalze :  Na,  C4  H4  Og .  3  Hj  0  :  0,039 ; 
K,C4H4  08.H,0:2,66;  (NH4),C4H4  08 .  2 H, 0:2,83;  Li2C4H403 
.2Va Ha 0:0,079;  Rb, C4 H4 08- 3H3 0:6,51;  CsaC4H408.2H20:22,5; 
K  H  C4  H4  Os .  H,  0 : 2,70.  —  Die  Lösungen  der  Alkalisalze  zersetzen 
sich  leicht  in  Tartronat  und  COg.  Lösungen  der  löslichen  Salze 
reduciren  Silber-,  Kupfer-  und  Quecksilbersalze  kräftig,  werden 
aber  von  Stanno-  und  Ferrosalzen  leicht  zu  Dioxymaletnsäure 
reducirt  Kn. 


Thierisohe  und  pflanzliohe  Fette,  Waohsarten. 

All^meines.  —  Sigalas.  Kritische  Lösungstemperatur. 
Versuche  von  Crismeri).  —  Nach  Crismer  bringt  man  behufs 
Bestimmung  der  kritischen  Lösungstemperatur  in  ein  5  bis  6  mm 
weites,  unten  geschlossenes  Röhrchen,  das  oben  zu  einem  dünnen 
Röhrchen  ausgezogen  ist,  mittelst  ausgezogener  Pipette  eine  kleine 
Menge  des  betreffenden  Körpers,  schichtet  darüber  etwa  das  dop- 
pelte Volumen  Alkohol,  schmilzt  das  Rohr  zu,  erhitzt  in  einem 
Bade  von  HjS04,  Glycerin,  Vaseline  etc.  und  notirt  den  Punkt, 
wo  der  Meniscus  des  zu  untersuchenden  Körpers  eben  wird.  Man 
hebt  dann  Thermometer  sammt  Röhrchen  aus  dem  Bade  heraus, 
kehrt  die  Vorrichtung  zwei-  bis  dreimal  schnell  herum  und  erhält 
eine  homogene  Flüssigkeit.  Man  taucht  die  Vorrichtung  nun 
wieder  in  das  Bad  ein,  um  eine  plötzliche  Abkühlung  zu  ver- 
meiden, löscht  die  Flamme  5  bis  10«  über  dem  Punkte,  wo  der 
Meniscus  eben  wurde,  aus  und  lälst  von  da  ab  allmählich  erkalten. 
Bei  einer  bestimmten  Temperatur  trübt  sich  die  homogene  Lösung, 
es  tritt  der  Meniscus  wieder  auf,  und  diese  Temperatur  wird  als 
kritische  Lösungstemperatur  bezeichnet.  So  fand  Crismer  bei 
Anwendung  von  Alkohol  vom  spec.  Gew.  0,8195  bei  15,5^  als 
Lösungsmittel  folgende  kritische  Lösungstemperaturen: 


»)  Ann.  chim.  anal.  appl.   3,  2—6;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  699;  vgl. 
auch  JB.  f.  1897,  S.  1350  f. 
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Substanz 


Grade 


Substanz 


II 


Grade 


Frisches  reines  Butterfett 

Oleomargarine 

Margarine 

Erdnulsöl 

Baamwollsamenöl    .... 

Sesamöl 

Sülsmandelöl 

Cacaobutter 

Cocosbutter 

Schmalz 

Wallrat 

Weilses  Wachs    I  .   .    .    . 
Weifses  Wachs  II  ...   . 


Ü 


123 

l3r, 

182,6 

97 
113 
111,5 

70 
131 
154 


100  Olivenöl 

125  Rohes  Rüböl  .... 

123,5  Raffinirtes  Rüböl  .   . 

123  Hanföl 

115,5  Mohnöl 

120  RicinoBÖl 

120  Verharztes  Leinöl 

12(J,5  Gelbes  Wachs    .    .   . 

4  Camaubawachs  ... 

124  Japanwachs j  96,5—100 

117  Ozokerit |      175 

129  Petroleum '        91 

144  Terpentinöl i|        19 

m 

Henry  R.  Le  Sueur  und  Arthur  W.  Crossley.  Eine  neue 
Methode  zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  der  Fette').  — 
Das  Princip  der  neuen  Methode  beruht  darauf,  dafs  Flüssigkeiten 
die  Erscheinung  der  Gapillarität  zeigen.  Ein  an  einem  Ende  zu- 
geschmolzenes Glasröhrchen  von  75  mm  Länge  und  7  mm  Weite  wird 
mit  einigen  Milligrammen  des  zu  untersuchenden  Fettes  beschickt 
und  so  an  einem  Thermometer  befestigt,  dafs  die  Substanz  sich 
in  der  Höhe  der  Quecksilberkugel  befindet  Auf  dem  Boden  des 
Röhrchens  steht,  von  der  Substanz  umgeben,  ein  an  beiden  Enden 
offenes  Capillarrohr  von  höchstens  V4  mm  Weite  und  etwa  10  cm 
Länge.  Nun  wird  das  Ganze  in  einem  Wasserbade  langsam  er- 
wärmt und  als  Schmelzpunkt  diejenige  Temperatur  angesehen,  bei 
welcher  das  geschmolzene  Fett  im  Gapillarrohre  emporzusteigen 
beginnt.    Die  Methode  soll  gute  Resultate  geben.  Kühn. 

H.  R.  Procter.  Die  Refractionsconstante  in  der  Oel-  und 
Fettanalyse  2).  —  Das  Resultat  der  Untersuchungen  läfst  sich,  wie 
folgt,  zusammenfassen:  Eine  abnorm  hohe  Refraction  deutet  auf 
die  Gegenwart  von  Kohlenwasserstoffen  oder  von  höheren  Alko- 
holen, namentlich  wenn  das  specifische  Gewicht  niedrig  ist  Mäf&ig 
hohe  Refraction  bei  grofser  Dichte  weist  auf  ungesättigte  Säuren 
hin;  in  beiden  Fällen  giebt  die  Verseif ungszahl  bezw.  die  Jodzahl 
näheren  Aufschlufs.  Eine  geringe  Refraction  ist  auf  die  Anwesen- 
heit von  viel  Sauerstoff  zurückzuführen  (entweder  in  Gestalt  von 
Carboxylgruppen  bei  den  niedrigen  Fettsäuren  oder  von  hydroxy- 


*)  Chein.  Soc.  Ind.  J.  17,  988—989.  —  «)  Daselbst,  S.  1021—1026. 
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lirten  oder  anderweitig  oxydirten  Alkylen).  Eine  niedrige  Befrac- 
tion  bei  hohen  Fettsäuren  wird  duroh  RicinusölBäure  oder  andere 
Oxysäoren  bedingt;  wenn  die  Befractionsconstante  des  Originalöls 
bekannt  ist,  so  giebt  die  beobachtete  Befraction  einen  Mafsstab 
für  die  bereits  stattgehabte  Oxydation  ab.  Feste  Fette  von  harter 
Consistenz  zeigen  eine  geringere  Befraction  wie  diejenigen  von 
weicher  Consistenz.  Die  niedrige  Befractionsconstante  des  Japan- 
wachses ermöglicht  dessen  Entdeckung  in  anderen  Wachsarten. 
Kuhbutter  zeigt  trotz  der  Anwesenheit  von  Oelsäure  eine  niedrige 
Befraction,  offenbar  wegen  des  Gehaltes  an  Butyrin.         Kühn. 

M.  Hanriot  lieber  die  Umwandlung  des  Fettes  durch 
directe  Oxydation  *).  —  Im  Anschlufs  an  die  Mittheilungen  Ton 
Bouchard*)  berichtet  Verfasser  über  eigene  Versuche  aus  dem 
Jahre  1895,  nach  denen  Fette  im  Organismus  nicht  direct  oxy- 
dirt  werden.  So  trat  keine  Oxydation  von  Fett  in  Gemisch  mit 
Platinschwarz  oder  auf  Zusatz  einer  Oxydase  (Lactase)  ein.  Beim 
Ueberleiten  von  Ozon  über  gereinigtes,  neutrales  Fett  nahm  das- 
selbe an  Gewicht  zu.  Fette  vermögen  danach  eine  ziemlich  be- 
trächtliche Menge  von  activem  Sauerstoff  zu  fixiren,  aber  die 
Bildung  irgend  welcher  reducirenden  Substanzen,  wie  Zucker, 
Starke,  Gellulose,  liefs  sich  dabei  nicht  beobachten,  auch  nicht 
die  Bildung  von  Ameisensäure  und  Oxalsäure.  Bei  dieser  Oxy- 
dation entstehen  vielmehr  hauptsächlich  Fettsäuren;  so  war  Essig- 
säure nachweisbar,  und  ebenso  erscheint  die  Gegenwart  von 
Buttersäure  höchst  wahrscheinlich.  Rh. 

G.  Papasogli.  Ueber  die  Einwirkung  der  atmosphärischen 
Luft  auf  einige  Fettkörper  bei  verschiedenen  Temperaturen»).  — 
Die  Fette  steigen  in  vegetabilischen  Fasern  je  nach  ihrer  Natur 
durch  Capillarität  zu  verschiedener  Höhe  an,  und  diese,  abhängig 
von  dem  verschiedenen  Grade  der  Oxydirbarkeit  der  Oele,  kann 
bei  der  Beurtheilung  der  Schmierfähigkeit  derselben  mit  in  Be- 
tracht gezogen  werden.  Die  Feuchtigkeit  der  Luft  beeinflufst  das 
Ansteigen,  ebenso  die  Temperatur,  die  die  Oxydation  der  Oele 
befördert  und  dadurch  ihre  Flüssigkeit  vermindert.  Rh. 

A.  Schmid.  Zur  Prüfung  der  Fette  auf  Banridität*).  —  Die 
Ranzidität  eines  Fettes  wird  nicht  durch  die  freien  Fettsäuren 
bedingt,  sondern  durch  die  Anwesenheit  von  Oxydationsproducten 
des  Glycerins,  d.  h.  von  Aldehyden  und  Ketonen.    Zu  deren  Er- 


»)  Compt.  rend.  127,  561—563.  —  •)  Daselbst,  S.  464.  —  •)  Staz.  sperim. 
agrar.  ital.  31,  485—437.  —  *)  Zeitschr.  anal.  Chem.  37,  301—303. 
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kennung  werden  20  g  des  zu  untersuchenden  Fettes  im  Dampf- 
strome destillirt;  als  Vorlage  dient  ein  lOOccm-Mefskolben,  welcher 
5  ccm  emer  frisch  bereiteten^  einprocentigen  Lösung  von  salzsaurem 
m-PheDylendiamin  enthält;  das  Destillat  ranziger  Fette  wird  hier- 
bei gelb  bis  gelbbraun,  während  frische  Fette  nur  eine  Spur  einer 
Gelbfärbung  zeigen.  Ein  deutlicher  Unterschied  zwischen  ranzigem 
und  frischem  Fett  wird  auch  beobachtet,  wenn  20  g  des  ge- 
schmolzenen Fettes  mit  1  ccm  obiger  m-Phenylendiaminlösung 
einfach  geschüttelt  werden.    Die  Destillation  ist  aber  vorzuziehen. 

Kühn. 

E.  Marx,  üeber  die  Ranzidität  der  Fettet).  —  Der  Verfasser 
discutirt  neuere  Arbeiten  über  die  Ranzidität  der  Fette  und  be- 
tont, dafs  es  zweifellos  aldehydartige  Körper  sind,  welche  die 
ranzige  Beschaffenheit  der  Fette  bedingen.  Gthr. 

K.  Farnsteiner.  Ueber  die  Verwendung  Ton  Benzol  bei  der 
Bestimmung  der  Jodzahl  der  Fette  und  des  flüssigen  Antheiles 
der  Fettsäuren  ^).  —  Das  gewöhnliche  Benzol  des  Handels  nimmt 
aus  der  Hübrschen  Lösung  Jod  auf,  während  tiophenfreies  Benzol 
dies  nicht  thut.  Verwendet  man  solches  zur.  Herstellung  der 
benzolischen  Lösung  der  flüssigen  Fettsäuren,  so  kann  die  Jodzahl 
direct  in  dieser  Lösung  bestimmt  werden.  Man  entnimmt  von 
dieser  Lösung  dreimal  je  25  ccm  ohne  wesentlichen  zeitlichen 
Unterschied,  läfst  zwei  dieser  Portionen  in  die  JodirungsgefäXse 
fliefsen,  die  dritte  in  ein  gewogenes  Kölbchen.  Die  beiden  ersten 
Mengen  benutzt  man  zur  Bestimmung  der  Jodzahl,  aus  der  dritten 
destillirt  man  das  Benzol  im  Wasserstoffstrome  ab  und  wägt  den 
Rückstand.  Die  so  erhaltene  Substanz  eignet  sich  ebenfalls  noch 
zur  Bestimmung  der  Jodzahl.  Die  Differenzen  zwischen  den  mit 
Chloroform  in  der  üblichen  Weise  und  den  mit  Benzol  erhaltenen 
Jodzahlen  bewegen  sich  innerhalb  einer  Einheit;  bei  Anwendung 
von  Benzol  fallen  sie  gewöhnlich  etwas  niedriger  aus.  Versuche, 
ob  die  nach  dem  Aether-  und  nach  dem  Benzoltrennungsverfahren 
gewonnenen  flüssigen  Fettsäuren  verschiedene  Jodzahlen  zeigen, 
ergaben,  dafs  dies  nicht  der  Fall  ist  Smdt. 

J.  J.  A.  Wijs.  Zur  Hübl'schen  Jodadditionsmethode*).  — 
Bei  der  Bereitung  der  H üb T sehen  Jodlösung  aus  alkoholischer 
Sublimat-  und  alkoholischer  Jodlösung  verläuft  die  Reaction  ge- 
mäf 8  der  Gleichung :  HgClj  -|-  4  J  =  Hg Jg  +  2  JCl,  wobei  vielleicht 


')  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz -Ind.  5,  209-211.  —  «)  Zeitechr.  Unters. 
Nahrungs-  u.  Genufsm.  1,  529—532.  —  »)  Zeitechr.  angew.  Chem.  1898, 
S.  291—297. 
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noch  ein  Zwischenprodact  HgClJ  anzunehmen  ist.  Dals  diese 
Reaction  zu  einem  Gleichgewichte  führt,  dafür  spricht,  dafs  man 
sich  die  HübTsche  Lösung  auch  durch  Auflösen  von  HgJs  in 
JCl-Lösung  bereiten  kann.  Das  Wasser  des  Alkohols  greift  das 
in  der  H üb T sehen  Lösung  vorhandene  Jodchlorid  an  nach  der 
Gleichung:  JCl  +  H,0  ==  HCl  -f  H  JO.  Auch  hier  liegt  eine  Gleich- 
gewichtsreaction  vor.  Die  unterjodige  Säure  zersetzt  sich  auch 
in  der  HübPschen  Lösung  langsam  zu  freiem  Jod  und  zu  Jod- 
säure, doch  bildet  sich  aus  dieser,  aus  Jod  und  HCl  in  alkoho- 
lischer Lösung  wieder  Jodchlorid  zurück,  so  dals  die  obigen  beiden 
Gleichungen  die  Hauptprocesse  bei  der  Bereitung  der  Hübr sehen 
Lösung  darstellen.  Die  Zersetzung  der  Hübr  sehen  Lösung  beim 
Aufbewahren  ist  auf  die  Oxydation  des  Alkohols  durch  die  unter- 
jodige Säure  zu  Aldehyd  zurückzuführen  gemäfs  der  Gleichung: 
2HJO  +  CjHeO  =  2J-[-2H,Ö  +  C2H40,  wobei  die  Lösung,  indem 
für  jedes  zersetzte  Molekül  H JO  1  Mol.  HCl  frei  wird,  sauer  wird. 
Man  kann  nun  die  Stabilität  der  Lösung  verbessern,  wenn  man 
von  Anfang  an  die  Concentration  der  unterjodigen  Säure  so  klein 
wie  möglich  macht  Welmans  ersetzt  deshalb  den  Alkohol  ganz 
oder  theilweise  durch  Aether,  Aethylacetat  oder  wasserfreie  Essig- 
säure. Ein  besseres  Resultat  erreicht  Waller  durch  Zusatz  starker 
HCl.  Durch  die  grofse  Salzsäureconcentration  wird  die  Dissocia- 
tion  des  Sublimats  sehr  bedeutend  herabgesetzt,  während  die  des 
Quecksilberjodids  nicht  direct  beeinäulst  wird.  Es  mufs  also  das 
Gleichgewicht  in  der  Richtung  der  Jodchloridbildung  verschoben 
werden.  Verfasser  weist  noch  direct  n^ch,  dafs  wirklich  Alkohol 
von  unterjodiger  Säure  zu  Aldehyd  oxydirt  wird.  Besonders  viel 
Aldehyd  fand  sich  in  dem  Alkohol  alter  Hübl' scher  Lösungen. 
Beim  HübTschen  Processe  spielt  nun  nicht  das  Chlorjod,  sondern 
die  unterjodige  Säure  die  Hauptrolle  bezüglich  der  Addition.  Es 
ergab  sich  nämlich  die  kleinste  Additionsgeschwindigkeit,  wo  der 
Jodchloridgehalt  am  gröfsten  ist.  Unterjodige  Säure  dagegen  liefs 
sich  direct  zu  Jodzahlbestimmungen  verwenden,  und  zwar  findet 
man  bei  den  Zufügungen,  die  das  Gleichgewicht  in  der  Richtung 
der  Vergröfserung  des  Gehaltes  an  unterjodiger  Säure  verschieben 
(Jod,  Sublimat  und  Wasser),  schnellere,  bei  denen,  welche  die 
Concentration  der  unterjodigen  Säure  herabdrücken  (Salzsäure 
und  Quecksilberjodid),  langsamere  Addition.  Für  jedes  Molekül 
unterjodiger  Säure,  das  vom  Fette  addirt  wird,  hat  man  1  Mol. 
freie  HCl  anzunehmen.  Da  aber  die  bei  einer  Jodzahlbestimmung 
beobachtete  Vermehrung  der  überschüssigen  Säure  nie  dem  be- 
rechneten Betrage  entspricht,  mufs  das  Additionsproduct  gleich- 
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zeitig  mit  der  Addition  HCl  binden.  Für  Oelsäore  z.  B.  nach 
den  Gleichungen: 

C0,HCi7H,8  +  HJO  =  COjHCiyH^jJOH, 
CO.HCi^HsaJOH  +  HCl  =  CO,HC,rH„ja  +  H,0. 

Das  Resultat  ist  also  dasselbe,  als  wäre  Jodchlorid  und  nicht 
unterjodige  Säure  addirt.  Ohne  Weiteres  geschieht  dies  aber 
nicht,  wenn  die  Lösung  stark  sauer  war,  also  beim  Gebrauche  der 
Waller 'sehen  Lösung.  Bei  weniger  sauren  Lösungen  findet  man 
eine  bedeutend  grölsere  Zunahme  der  überschüssigen  Säure  in 
Folge  Yon  Abspaltung  yon  HCl  aus  dem  Additionsproduct  gemäfs 
der  Gleichung  COaHCjyHsaJCl  =  COjHCiyHsjJ  +  HCL       JB*. 

J.  J.  A.  Wijs.  Zur  Jodadditionsmethode  9.  —  Li  der  Hübi- 
schen Lösung  ist  nach  früheren  Untersuchungen  des  Verfassers*) 
die  unterjodige  Säure  der  addirende  Körper.  Ihrer  directen 
Verwendung  steht  aber  die  Schwierigkeit  ihrer  Darstellung,  die 
Unbeständigkeit  ihrer  Lösung  entgegen.  In  der  Hübl 'sehen 
Lösung  wird  ihrer  Umwandlung  in  Jodsäure  nach  dem  Schema 
5HJ0  =  HJ08  +  2HaO-[-4J  eine  Grenze  gesetzt  durch  die  HCl, 
die  nach  der  Gleichung  H JOg  +  4  J  +  5 HCl  =  5  JQ  +  3  H2O  die 
Jodsäure  wieder  zu  Jodchlorid  und  unter  Mitwirkung  des  Wassers 
JCl-f-HgO  -^ — ^  HCl-^-HJO  zu  unterjodiger  Säure  zurückführt 
Geeigneter  als  unterjodige  Säure  erwies  sich  daher,  um  die  Möglich- 
keit dieser  Zurückführung  beizubehalten,  die  Verwendung  von  Jod^ 
Chlorid^  und  zwar  in  einem  gegen  unterjodige  Säure  beständigen 
Lösungsmittel.  Als  solches  dient  95proc.  Essigsäure.  Verfasser 
löst  13g  Jod  in  1  Liter  Essigsäure,  bestimmt  den  Titer  dieser 
Lösung  und  führt  langsam  einen  durch  Waschen  von  HCl  be- 
freiten Chlorstrom  hindurch,  bis  der  Titer  verdoppelt  ist,  was  sich 
bei  einiger  Uebung  schon  leicht  am  Farbenumschlag  erkennen 
lälst.  Man  arbeitet  mit  dieser  Lösung,  die  noch  weit  constanter 
als  die  Waller'sche  ist,  ganz  wie  mit  der  Hübl'schen;  nur  braucht 
man  beim  Titriren  weniger  KJ  zuzusetzen  (lOccm  lOproc.  Lösung 
genügen).  Bei  einem  Üeberschufs  von  etwa  50  bis  70  Proc  der 
Totalmenge  ist  bei  Oelen  mit  niedriger  Jodzahl  die  Addition  in 
drei  bis  vier  Minuten,  bei  Oelen  mit  höherer  Jodzahl  bei  nicht 
allzu  grofsen  Mengen  in  spätestens  zehn  Minuten  beendet  Die 
bei  Leinöl^  Leberthran^  Maisöl,  Mohnöl^  Sonnenblumenöl^  Sesatnoly 
Cottonöl,  Rüböl,  Erdnu/söl  und  Olivenöl  nach  dieser  Methode  er- 
mittelten Jodzahlen  zeigten  unter  einander  eine  bessere  üeberein- 
stimmung  als  die  Hübrschen  Zahlen  und  fielen  durchweg  etwas 

*)  Ber.  31,  750—752.  —  •)  Vgl.  da8  vorangehende  Referat 
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höher  als  diese  aus.  Sie  haben  als  die  richtigeren  zu  gelten,  da  z.  B. 
reiner  AUylalkohol,  theoretische  Jodzahl  435,  nach  HübPs  Methode 
425,  nach  Verfassers  Verfahren  434,1  bezw.  436,8  ergab.      Rh. 

J.  J.  A.  Wijs.  Zur  Hübl'schen  Jodadditionsmethode  i).  —  Die 
bei  der  Bestimmung  der  Jodzahl  nach  Hübl  auftretende  freie 
Säure  halten  Schweitzer  und  Lungwitz^)  für  Jodwasserstoff- 
säure und  erklären  ihre  Entstehung  durch  eine  substituirende 
Wirkung  des  Jods  auf  das  Fett.  Verfasser  hält  die  freie  Säure 
für  Salzsäure  und  erklärt  ihre  Bildung  durch  Abspaltung  aus  dem 
Chlorjodadditionsproduct  des  Fettes  unter  Wiederherstellung  einer 
Doppelbindung.  Verfasser  sucht  diese  Auffassung  durch  eine 
Reihe  von  Versuchen  zu  stützen.  Kühn, 

J.  J.  A.Wijs.  Zur  Jodzahlfrage ').  —  Eine  kurze  Erwiderung 
des  Verfassers  auf  die  Besprechung  seiner  Arbeit  „Zur  Jod- 
additionsmethode^ durch  Henriques*).  Gthr. 

G.  Aschman.  Zur  Bestimmung  der  Jodzahl  ^).  —  Es  werden 
Vorschläge  zur  Abänderung  der  Hübrschen  Jodadditionsmethode 
gemacht,  welche  für  die  mit  der  Sache  Vertrauten  nicht  dis- 
cutabel  sind.  Fa. 

Rob.  Henriques.  Ueber  partielle  Verseifung  von  Fetten 
und  Oelen«).  —  Tribenzoin,  aus  Benzoylchlorid  und  Glycerin  nach 
der  Schotten-Baumann'schen  Methode  bereitet,  lieferte  bei  der 
partiellen  Verseifung  in  alkoholischer  Lösung  mit  alkoholischer 
Normalnatronlauge  unter  Abspaltung  des  gesammten  Glycerins  den 
Benzoesäureäthylester.  Noch  bei  Zugabe  von  nur  10  Proc.  der 
Theorie  an  Alkali  wurde  eine  völlige  Abspaltung  des  Glycerins 
und  Ueberführung  von  neun  -Zehnteln  des  Tribenzoins  in  den 
Aethylester  bewirkt  Aus  Tripaimitin  wurde  analog  Palmitinsäure- 
äthylester  erhalten.  Von  Pflanzenölen  wurden  in  gleicher  Weise 
untersucht:  Leinöl  als  Vertreter  der  Linolei'ne,  Mandel-,  Rüb-  und 
Olivenöl  als  Vertreter  der  Oleine  und  Ricinusöl  als  Vertreter  der 
Glyceride  von  Oxysäuren.  Beim  Leinöl  (7,299  g)  in  Petroläther 
(25  ccm)  wurden  mit  einem  Drittel  der  zur  völligen  Spaltung 
erforderlichen  Alkalimenge  (alkoholische  i/a-Normal-Natronlauge) 
und  auch  bei  nur  25  Proc.  derselben  eine  völlige  Spaltung  in 
Glycerin  und  Estergemisch  erzielt,  während  unter  denselben  Be- 
dingungen 15  Proc.  nicht  mehr  genügten.  Doch  gelang  eine  völlige 
Spaltung  in  concentrirteren  Lösungen  schon  bei  15  Proc,  bei  der 

»)  Zeitschr.  anal.  Chem.  37,  277—283.  —  «)  JB.  f.  1895,  S.  2930.  — 
•)  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz -Ind.  5,  137—138.  —  *)  Daselbst,  S.  92—94, 
120—122.  —  *)  Chemikerzeit.  22,  59,  71—72.  —  •)  Zeitschr.  angew.  Chem. 
1896,  S.  338—345. 
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Verseifung  von  z.  B.  50  g  Leinöl  in  50  ccm  Petroläther  mit  25,75  ccm 
alkoholischem  Normal- Alkali.  Das  in  allen  organischen  Lösungs- 
mitteln leicht  lösliche  Aethylestergemisch  läfst  sich  trocken  über 
360^  ziemlich  unzersetzt  destilliren,  ist  aber  mit  Wasserdämpfen 
von  100®  auch  nicht  spuren  weise  flüchtig.  Dagegen  destillirt  es 
bei  stark  erhöhter  Temperatur  (250  bis  270<^)  reichlich  und  ganz 
unzersetzt  mit  Wasserdämpfen,  so  dals  hierdurch  eine  einfache 
Trennung  von  etwaigen  unzersetzten  Glyceriden  ermöglicht  wird. 
Leinöl  z.  B.  spaltet  unter  gleichen  Bedingungen  Fettsäuren  ab, 
die  mit  den  Wasserdämpfen  fortgeführt  werden.  Man  kann  in 
dieser  Weise  die  Umwandlung  der  Glyceride  verfolgen:  Bleibt 
beim  Destilliren  ein  nur  minimaler  DesüUationsrückstand  und  ist 
dieser  in  kaltem  Alkohol  leicht  löslich,  so  war  die  Umsetzung 
vollkommen.  Anderenfalls  kann  man  durch  Vergleich  der  Ge- 
wichte des  Rückstandes  und  der  übergetriebenen  und  von  freien 
Säuren  befreiten  Aethylester  einen  Einblick  in  den  Verlauf  der 
Reaction  erhalten,  bezw.  auch  im  nicht  übergegangenen  Theil  die 
Glycerinmenge  bestimmen.  —  Zur  Reinigung  der  übergetriebenen 
Ester  trennt  man  diese  vom  Wasser,  versetzt  mit  etwas  Alkohol, 
sodann  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge  und  etwas  Phenolphta- 
lein,  schüttelt  gut  durch,  wobei  die  Röthung  nicht  verschwinden 
darf,  verdünnt  abermals  mit  Wasser,  hebt  die  Ester  ab,  filtrirt 
durch  ein  trockenes  Filter  und  erwärmt  schlief slich  im  COj-Strome 
auf  120  bis  140<^  behufs  Entfernung  anhaftender  Spuren  von 
Petroläther  und  Alkohol.  Aus  den  verschiedenen  Versuchen  er- 
giebt  sich,  dafs,  beim  Leinöl  mindestens,  mit  fortschreitender 
Verseifung  keine  Differenzirung  der  einzelnen  Säuren  erfolgt  Eine 
Trennung  der  einzelnen  Fettsäuren  eines  Oeles  ist  denmach  bei 
der  fractionirten  Verseifung  nicht  zu  erzielen.  Die  Constanten 
des  undestillirten  Theiles  bei  lOproc.  Verseifung  entsprachen  nicht 
dem  ursprünglichen  Leinöl,  sondern  einem  Gemisch  von  Tri-  und 
Diglycerid.  —  Ebenso  wie  mit  äthylalkoholischem  Kali  bei  par- 
tieller Verseifung  die  Aethylester,  so  entstehen  mit  methyl-  und 
auch  mit  amylalkoholischem  Alkali  die  entsprechenden  Methyl- 
und  Amylester.  Bei  der  Dampfdestillation  der  letzteren  steigert 
man  die  Temperatur  zweckmäfsig  auf  270  bis  280«.  —  Leinolester 
sind  äulserst  wenig  beständige  und  stark  oxydable  Körper,  die  in 
Folge  von  Oxydation  unlöslich  in  Petroläther  werden.  So  lange  die 
oxydirten  Ester  noch  in  Petroläther  löslich  sind,  reagiren  sie  an- 
scheinend nicht  mit  Phenylhydrazin.  Behandelt  man  aber  das  in 
Petroläther  unlöslich  gewordene  Oel  mit  Phenylhydrazin,  so  giebt 
der  ätherische  Extract  starke  N-Reaction.   Die  Sauerstoffaufnahme 
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dürfte  an  den  doppelten  Bindungen  erfolgen,  indem  hier  zuerst 
Hydroxylgruppen  angelagert  werden,  die  dann  vielleicht  in  Fort- 
gang der  Oxydation  in  Eetogruppen  sich  verwandeln  oder  auch 
zur  Abspaltung  von  Aldehyden  Anlafs  geben.  —  Beim  Mandelöl, 
Rüböl  und  Olivenöl  verläuft  die  partielle  Verseifung  genau  so 
wie  beim  Leinöl.  Die  Grenze  für  die  völlige  Ueberführung  in  die 
Aethylester  lag  zwischen  10  und  15  Proc.  Alkali.  Auch  die  warme 
Verseifung  giebt  kein  anderes  Ergebnifs  als  die  kalte.  Der  aus 
diesen  Oelen  erhaltene  Oelsäwreäthylester  erleidet  auch  an  der 
Luft  eine  Oxydation,  aber  weit  langsamer  als  der  Leinölsäureester. 
Ricinusöl  ist  noch  leichter  in  Ester  überführbar  als  die  anderen 
Oele.  So  gelang  es  schon  mit  nur  10  Proc.  der  zur  Verseif ung 
erforderlichen  Alkalimenge,  den  unverseiften  Theil  in  die  Aethylester 
überzuführen.  Die  Aethylester  unterscheiden  sich  vom  Ricinusöl 
durch  ihre  geringe  Viscosität,  sowie  durch  die  völlige,  wenn  auch 
nicht  sehr  leichte  Löslichkeit  in  kaltem  Petroläther;  ihr  Geschmack 
und  femer  ihre  physiologische  Wirkung  ist  nach  Versuchen  von 
Hans  Aronson  fast  dieselbe  wie  die  des  Ricinusöles.  —  Aus  den 
mitgetheilten  Versuchen  ist  zu  folgern,  dafs'der  Verseif  ung  aller 
Triglyceride  mit  alkoholischen  Alkalilaugen  eine  intermediäre 
Bildung  der  entsprechenden  Aethylester  unter  Abspaltung  des 
gesammten  Glycerins  vorausgeht.  Uebrigens  ist,  wie  Verfasser  erst 
nachträglich  auffand,  die  Bildung  von  Aethyl-  und  Amylestern 
direct  aus  Glyceriden  schon  von  Kossei  und  Krüger  i),  z.  B.  bei 
Salol  und  ebenso  beim  Hammeltalg,  beobachtet  worden.       Bh. 

Rob.  Henri  qu  es.  Ueber  partielle  Verseif  ung  von  Oelen  und 
Fetten.  H^).  —  Unter  der  allmählich  verseifenden  Wirkung  un- 
zureichender Mengen  alkoholischer  Alkalilauge  wird  nach  den 
früheren  Mittheilungen  des  Verfassers»)  in  der  Kälte  aus  den 
Triglyceriden  das  gesammte  Glycerin  abgespalten  und  neben  ver- 
hältnifsmäfsig  wenig  fettsaurem  Alkali  der  Haupttheil  in  die 
Aethylester  übergeführt.  Auch  bei  der  üblichen  warmen  Ver- 
seifung mit  alkoholischem  Vj-Normal-Alkali  konnte  die  stets  inter- 
mediär eintretende  Bildung  der  Aethylester  nachgewiesen  werden. 
Verfasser  machte  aber  weiter  die  Beobachtung,  dafs  schon  in  der 
Kälte  die  Reaction  zwischen  den  Oelen  und  der  Verseifungslauge 
auch  ohne  Gegenwart  eines  Lösungsmittels  unter  Umständen  rapide 
vor  sich  geht.    Schüttelt  man  2  bis  3  g  reines  Oel  mit  25  ccm 

»)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  15,  321;  JB.  f.  1891,  S.  2570  f.  —  *)  Zeitschr. 
angew.  Chem.  1898,  S.  697—702;  vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  1320f.  —  ")  Vgl. 
vorstehendes  Referat. 


1184    Yerseifung  von  Fetten  und  Oelen  mit  alkohol.  Ealilaage  in  der  Kälte. 

alkoholischer  Va-Normal-Kalilauge  —  also  unter  den  Verhältnissen, 
die  gewöhnlich  für  die  warme  Verseifung  gewählt  werden  — ^  so 
erhält  man  nach  etwa  drei  Minuten  plötzlich  eine  völlig  klare 
Lösung.  Unterbricht  man  nun  sofort  den  Versuch,  so  sind  bereits 
10  bis  15  Proc.  des  Oeles  verseift  Lälst  man  aber  ruhig  in  der 
Kälte  stehen,  so  schreitet  die  Verseifung  rasch  weiter  und  ist  nach 
spätestens  zwölf  Stunden  vollendet,  so  dafs  man  dann  die  richtige 
Verseifungszahl  findet  Alkoholische  Natronlauge  empfiehlt  sich 
für  diese  Ausführungsart  nicht,  da  die  sich  rasch  abscheidenden, 
schwerer  löslichen  Natronseifen  die  unzersetzten  Triglyceride  leicht 
umhüllen  und  damit  der  weiteren  Umwandlung  entziehen.  Ueber- 
haupt  ist  das  vorbeschriebene  V erseif ungs verfahren  nicht  etwa 
allgemein  empfehlenswerth  und  gestaltet  sich  bei  festen  Fetten 
z.  B.  keineswegs  bequem.  —  Unterbricht  man  die  beim  Schütteln 
der  Oele  mit  alkoholischer  Vs-Normal-Ealilauge  rasch  verlaufende 
Reaction,  sobald  klare  Lösung  eingetreten  ist,  und  scheidet  das 
unverseifte  Oel  durch  Neutralisation  und  Verdünnen  mit  Wasser 
ab,  so  ist  dieses  auch  nach  Entfernung  der  Seife  in  kaltem  Alkohol 
völlig  löslich  und  besteht  wenigstens  zum  gröfsten  Theil  aus  den 
entsprechenden  Aethylestem.  Man  kann  auf  diese  Weise  die 
Aethylester  aus  den  Oelen  kiloweise  innerhalb  weniger  Minuten 
gewinnen.  Eine  Differenzirung  der  einzelnen  Säuren  trat  nicht 
ein.  —  Die  beschriebene  rasche  Abspaltung  des  Glycerins  erfolgt 
aber  immer  nur  dann,  wenn  das  alkoholische  V2*^onnal-Kali  wenig 
Wasser  enthält  und  z.  B.  durch  Lösen  von  festem  Aetzkali  in 
96  proc.  Alkohol  dargestellt  wird.  —  Frische  Leinoläthylester  nahmen 
an  der  Luft,  ohne  dafs  ein  Auftrocknen,  wie  bei  Leinöl,  stattfand, 
beträchtlich  an  Gewicht  zu  und  zeigten  nach  vollendeter  Sauerstoff- 
aufnahme wieder  Gewichtsabnahme.  Dagegen  veränderte  das 
früher  beschriebene,  in  Petroläther  unlösliche  Oxydationsproduct 
der  Ester,  das  durch  längeres  Hindurchleiten  von  Luft  durch  den 
Leinöläthylester  auf  dem  kochenden  Wasserbade  erhalten  und 
durch  häufiges  Ausschütteln  des  noch  löslichen  Antheils  mit  Petrol- 
äther aus  dem  Reactionsproduct  als  dickes  Oel  isolirt  wurde,  nach 
dem  Aufstreichen  auf  eine  Fläche  bei  vierwöchentlicher  Beobach- 
tung sein  Gewicht  überhaupt  nicht.  —  Zum  Schlufs  bespricht 
Verfasser  die  ältere  Literatur  betreffs  der  Bildung  von  Aethyl- 
estem beim  Behandeln  von  Fetten  mit  Alkohol  bei  Gegenwart 
von  Alkalien.  Dabei  schliefst  sich  Verfasser  im  Allgemeinen  den 
Ansichten  von  Bouis^)  an,   während  er  die  Geitel'sche  An- 


')  Compt.  rend.  45,  35;  J.  pr.  Chem.  52,  308. 
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nähme  ^),  da£8  in  allen  theilweise  zersetzten  Fetten  stets  Di-  und 
Monoglyceiide  yorkommen,  für  bisher  nicht  erwiesen  erklärt.   Rh. 
W.  H erbig.    lieber  einheitliche  Untersuchungsmethoden  in 
der  analytischen  PraioB,  insbesondere  über  die  Bestimmung  der 
Verseifungszahl*).  —  Verfasser  hat  vergleichende  Versuche  über 
sein  Druckyerseifungsverfahren ')  und  das  Verfahren  der  kalten 
Verseifung  von  Henriques*)  mit  PcJmitinsäurechölesterinester  und 
Cerotinsäurechölesterinester  angestellt.     Zur  Darstellung  des  PcH- 
mäinsäurechciesterinesters   schmilzt   man   Cholesterin   (30  g)    mit 
Palmitinsäure  (50  g)  bei  124^  zusammen,  leitet  absolut  trockenes 
Salzsäuregas  bis  zur  vollendeten  Esterification  in  die  Schmelze 
ein,  nimmt  dieselbe  in  Alkohol  auf,  neutralisirt  mit  Kalilauge, 
fällt   mit  Chlorcalcium,  verdünnt  stark  mit  Wasser,  filtrirt  ab, 
wäscht  aus,  trocknet  und  extrahirt  mit  Aceton;  oder  man  be- 
handelt die  getrockneten  Calciumsalze  mit  Chloroform,  saugt  ab 
und  krystallisirt  nach  dem  Entfernen  des  Chloroforms  aus  Aether 
um.    Der  so  gewonnene  PcJmitinsäurecholesterinester  bildet  seide- 
glänzende, lange,  bei  77o  schmelzende  Nadeln.    Der  in  analoger 
Weise  dargestellte  Cerotinsäurechölesterinester  erscheint  als  kör- 
niges, krystallinisches,  bei  85,5®  schmelzendes  Pulver.  Die  Esteri- 
ficirung  erfolgt  bei  ihm  bei  145®.  Der  Palmitinsäureester  verseift 
sich  schon  vollständig  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Vs'^o^i^^^^' 
Kalilauge  am  Rückflulskühler.    Beide  Ester  geben  beim  Verseifen 
mit  stärkerer  Lauge  unter  Druck  die  theoretische  Verseifungszahl. 
Auch  nach  dem  Verfahren  nach  Henriques  ist  die  Verseif ung 
eine  vollständige.    Nach  dem  Befunde  des  Verfassers  verläuft  die 
Verseif  ung  in  Petrolätherlösung  auch  bei  hochmolekularen  Estern 
auf  serordentlich  schnell,  wenn  man  kurze  Zeit   erhitzt.     Schon 
nach  sechs  Minuten  langem  Sieden  ist  dann,  wenn  man  1  bis  2  g 
nimmt,   die  Verseifung  selbst  mit  Vs~  Normal -Kalilauge  beendet. 
Die  Erwärmung  ist  nothwendig,  weil   sich  hochmolekulare  Ester 
nur  in  der  Wärme  vollständig  auflösen.   Da  aber  beim  Einbringen 
der  Lauge  der  Ester  sofort  wieder  ausfällt,  so  mufs  man  zur  Her- 
stellung einer  völlig  homogenen  Lösung  nach  der  Vorschrift  von 
Henriques^)  die  Petrolätherlösung  fast  bis  zum  Sieden  erhitzen. 
Hierbei  geht  die  Verseifung  nun  äufserst  schnell  (in  fünf  Minuten) 
vor  sich,  auch  mit  V2-Normal-Kalilauge,  so  dals  die  Verwendung 

0  JB.  f.  1897,  S.  1206.  —  «)  Zeitschr.  öfFentl.  Chem.  4,  227—243, 
257—268;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  859—860,  1038.  —  •)  Dingl.  pol.  J. 
292,  42,  60;  JB.  f.  1894,  S.  870f.  —  -•)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1895,  S.  721; 
JB.  f.  1895,  S.  2926.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1896,  S.  221 ;  JB.  f.  1896, 
8.  2222. 
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von  Normal-Natronlauge  und  24 stündige  Einwirkungsdauer,  wie 
Henriques  vorschreibt,  überflüssig  wird.  Die  vergleichende 
Untersuchung  der  beiden  oben  genannten  Ester,  femer  von  rohem 
und  aus  Chloroform  umkrystallisirtem  chinesischen  Wachs,  sowie 
endlich  eines  vom  Verfasser  durch  Aetherextraction  aus  rohem 
chinesischen  Wachs  dargestellten  Körpers  1.  nach  dem  Verfahren 
der  Verseifung  am  Rückflufskühler,  2.  nach  der  Vorschrift  von 
Henriques  und  3.  nach  dem  vom  Verfasser  insofern  modifidrten 
Henriques 'sehen  Verfahren,  dals  mit  alkoholischer  V2- Normal- 
Lauge  in  Petrolätherlösung  fünf  Minuten  am  Rückflufskühler  zum 
Sieden  erhitzt  wurde,  ergab  gute  üebereinstimmung.  Nach  allen 
drei  Verfahren  schritt  die  Verseifung  bis  zu  dem  gleichen  Punkte 
fort.  Mit  Ausnahme  des  Wollfettes  giebt  es  im  Bereiche  der 
Fette  und  Wachsarten  schwer  verseifbare  Körper  überhaupt  nicht 
Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  und  in  welcher  Weise  alkoho- 
lische Kalilauge  auf  die  mit  den  Fettsäuren  verbundenen  Alkohole 
einwirkt,  verseifte  Verfasser  den  Aetherauszug  aus  rohem  chine- 
schen Wachs  und  ferner  drei  W^ollfettalkohole  nach  den  eben 
erwähnten  drei  Verfahren,  wobei  er  allerdings  Differenzen  erhielt, 
welche  erst  durch  ein  näheres  Studium  des  in  Aether  löslichen 
Theiles  des  chinesischen  Wachses  aufgeklärt  werden  können. 
Gegenüber  der  von  Henriques  behaupteten  Angreifbarkeit  un- 
gesättigter Alkohole,  wie  sie  in  Fetten  und  Wachsarten  vorkommen 
können,  wies  Verfasser  nach,  dafs  der  in  Fetten  vorkommende 
ungesättigte  Alkohol  Cholesterin  bei  zweistündiger  Behandlung 
mit  concentrirter  Lauge  bei  100<^  unter  Druck  nicht  angegriffen 
wird.  Schlielslich  schlägt  Verfasser  folgendes  einheitliche  Ver- 
seifungsverfahren  vor:  1,5  bis  2,5  g  Substanz  werden  in  einem 
Erlenmeyer'schen  Kölbchen  (aus  Jenenser  Glas  von  Schott  u. 
Gen.,  Marke  100)  in  30  ccm  Petroläther  1)  gelöst,  dazu  40  com 
wasserfreie,  alkoholische  V2- Normal -Kalilauge  gegeben,  fünf  bis 
zehn  Minuten  am  Rückflufskühler  gekocht,  dann  mit  30  ccm  neu- 
tralem, absolutem  Alkohol  versetzt,  eventuell  wieder  bis  zur  klaren 
Lösung  erwärmt  und  unter  Zusatz  von  1  ccm  0,1  proc.  Phenol- 
phtaleinlösung  mit  i/g-Normal-Salzsäure  bis  zum  Farbenumschlag 
in  Gelb  zurücktitrirt.  Die  Abmessung  der  Lauge  erfolgt  mit  der 
Bürette,  die  Ablesungen  fünf  Minuten  nach  dem  Einlassen  der 
Flüssigkeit.  Ein  blinder  Versuch  ist  unter  gßnau  gleichen  Be- 
dingungen auszuführen.  Wt 

^)  Gewöhnliche  Fette  löst  man  in  niedrijj^er  siedendem,  Wachßarten  in 
höher  (bei  100°)  siedendem  Petroläther. 
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Karl  Dieterick  Ueber  kalte  Verseifung  von  Fetten  und 
Oelen^).  —  Verfasser  erhielt  fast  vollständige  Uebereinstimmung 
zwischen  den  Werthen  nach  dem  kälten  und  heifsen  Verseifungs- 
vetfiihren  bei  Schweineschmalz,  Prelstalg,  Hammeltalg,  Baumöl, 
Leberthran,  roher,  gelber  und  weifser  Oelsäure  und  Stearinsäure, 
dag^en  merkliche  Differenzen  bei  Gacaobutter,  Muscatbutter, 
Olivenöl  und  Ricinusöl.  Harzöl  erwies  sich  als  auf  kaltem  Wege 
ganz  unverseifbar.  Wt 

W.  Fahrion.  Beiträge  zur  Fettanalyse ^).  —  Die  unverseif- 
baren  Bestandtbeile  werden  derart  bestimmt,  dafs  die  alkalisch 
wässerige,  alkoholische  Seifenlösung  mit  Petroläther  ausgeschüttelt 
wird,  und  zwar  liefert  dieses  Verfahren  nach  Honig  und  Spitz ») 
gute  Resultate.  Verfasser  fand  es  vortheilhafter,  statt  der  alka- 
lischen die  neutrale  Seifenlösung  mit  Petroläther  auszuschütteln, 
weil  einerseits  die  unverseifbaren  Substanzen  in  neutralen  Seifen- 
lösungen weniger  löslich  sind  als  in  alkalischen,  andererseits  der 
Petroläther  von  alkalischen  Seifen  mehr  aufnimmt  als  von  neu- 
tralen. Verfasser  theilt  zunächst  einige  Löslichkeitsversuche  mit 
Mineralöl  vom  spec.  Gew.  0,910  in  Alkohol  mit;  bei  Mischungen 
dieses  Oeles  mit  Thran  liefs  sich  ein  geringer  Theil  des  Mineral- 
öles nicht  nachweisen.  Das  erklärt  sich  dadurch,  dafs  einerseits 
die  Kohlenwasserstoffe  bei  der  Einwirkung  alkoholischer  Lauge 
eine  geringe  Oxydation  —  Bildung  von  Säuren  —  erleiden,  und 
weil  ferner  viele  Mineralöle  unter  lOO®  flüchtige  Kohlenwasser- 
stoffe enthalten.  Bestehen  die  unverseifbaren  Antheile  eines  Fettes 
aus  Alkoholen,  so  ist  darauf  zu  achten,  dafs  das  Ausschütteln  oft 
genug  wiederholt  wird.  In  solchen  Fällen  empfiehlt  sich  die  con- 
tinuirlicbe  Extraction  der  Seifenlösungen  im  Soxhletapparat  nach 
König  und  Spitz  (1.  c).  Auch  für  die  am  schwersten  verseif - 
baren  Fette  genügt  nach  Verfasser  folgendes  Verfahren:  Etwa  2g 
des  Fettes  werden  in  einer  Porcellanschale  mit  10  ccm  8proc. 
(doppeltnormaler)  alkoholischer  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade 
unter  fortwährendem  Umrühren  zur  Trockne  gebracht.  Die 
trockene  Seife  wird  wiederholt  mit  starkem  Alkohol  aufgenommen, 
wieder  zur  Trockne  gebracht  und  schliefslich  noch  längere  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  so  entwässert.  2  g  eines  rohen 
Wollfettes  wurden  in  dieser  Weise  verseift,  die  trockene  Seife  in 
70proc.  Alkohol  gelöst,  im  ersten  Falle  genau  mit  Normal-Natron 

')  Helfenberger  Annalen  1897,  S.  124—133;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I, 
1209.  —  •)  Zeitschr.  angrew.  Chem.  1898,  S.  267— 273.  —  »)  Daselbst  189J, 
S.  565;  JB.  f.  1891,  S.  2554. 

JahrMb«r.  f.  Chem.  u.  b.  w.  far  1898.  y2 
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neatralisirt,  im  zweiten  Falle  das  entsprechende  Quantum  Wasser 
zugesetzt  und  beide  Seifenlösungen  mit  Petroläther  in  Portionen 
von  20  com  ausgeschüttelt.  Die  einzelnen  Auszüge  wurden  mit 
öOproc.  Alkohol  gewaschen  und  die  Waschflüssigkeit  jedesmal 
wieder  mit  der  Seifenlösung  yereinigt.  Die  ersten  Auszüge  müssen 
aulserdem  noch  durch  Filtriren  von  ausgeschiedenen  Natronsalzen 
befreit  werden.  ^  Constante  Resultate  lielsen  sich  beim  Wollfett 
nicht  erreichen,  wohl  aber  bei  Thranen,  wie  z.  B.  bei  einem 
Stichlingsthran  von  der  deutschen  Ostseeküste  (1,73  Proc  Un- 
yerseifbares).  —  In  vollkommen  trockenem  Zustajide  sind  nicht 
nur  neutrale,  sondern  auch  alkalische  Seifen  so  gut  wie  unlöslich 
in  kaltem  Petroläther.  Die  Liöslichkeit  der  Seifen  in  feuchtem 
oder  mineralölhaltigem  Petroläther  wird  durch  die  Gegenwart  von 
freiem  Alkali  beträchtlich  erhöht  Aehnlich  wie  Mineralöl  wirken 
auch  die  unverseifbaren  Alkohole  u.  s.  w.  fördernd  auf  die  Löslich- 
keit der  Seifen  in  Petroläther.  Das  Waschen  der  Petroläther- 
auszüge  mit  verdünntem  Alkohol  ist  daher,  auch  wenn  mit  neu- 
tralen Seifenlösungen  gearbeitet  wird,  nicht  zu  umgehen,  doch 
genügt  ein  einmaliges  Schütteln  mit  lOccm  50-  bis  60proc.  Alkohol. 
Auch  die  Absorption  des  Petroläthers  durch  den  Alkohol  ist  noch 
in  Betracht  zu  ziehen.  So  absorbiren  10  ccm  90proc.  Alkohols 
nicht  weniger  als  5  ccm  Petroläther,  10  ccm  85  proc.  Alkohols  noch 
2,5,  10  ccm  80  proc.  Alkohols  noch  0,5  ccm  Petroläther,  und  scheidet 
sich  nach  dem  Schütteln  mit  70  proc.  Alkohol  der  Petroläther  in 
seiner  ursprünglichen  Menge  wieder  ab.  Durch  das  Hinzutreten 
von  Seife  wächst  indessen  das  Aufnahmevermögen  des  Alkohols 
wieder;  so  absorbiren  10  ccm  einer  etwa  10 proc.  Lösung  von  neu- 
traler oder  auch  von  alkalischer  Seife  in  80  proc.  Alkohol  2,2  ccm 
Petroläther.  10  ccm  einer  10  proc.  Lösung  von  Seife  in  öOproc 
Alkohol  absorbiren  immer  noch  Iccm  Petroläther.  Dieser  absor- 
birte  Petroläther  hält  natürlich  auch  einen  Theil  der  unverseif- 
baren Bestandtheile  zurück.  —  Die  Bestimmung  des  Unverseifbaren 
läfst  sich  nun  bequem  mit  der  der  Verseifungszahl  combiniren,  und 
es  empfiehlt  sich  die  kalte  Verseif ung  nach  Henriquesi):  Zu 
einer  Lösung  von  3  bis  4  g  Oel  in  25  ccm  Petroläther  fügt  man 
25  ccm  einer  annähernd  normalen  alkoholischen  Kali-  oder  Natron- 
lauge (die  nicht  mehr  als  5  Proc.  Wasser  enthalten  darf),  läfst  das 
Gemisch  über  Nacht  stehen,  neutralisirt  am  nächsten  Tage  genau 
mit  i/a-Normal-Lauge  und  Phenolphtalein  und  berechnet  aus  der 
verbrauchten   Menge   die  Verseifungszahl.     Die   neutrale   Seifen- 


»)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1895,  S-  721;  JB.  f.  1895,  S.  2926. 
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lösnng  wird  in  einen  Scheidetrichter  gespült,  wenn  nöthig,  wird 
noch  80  viel  Wasser  zugesetzt,  dafs  dessen  Gesammtmenge  an- 
nähernd derjenigen  des  Alkohols  entspricht,  und  hierauf  mit 
Petroläther  in  Portionen  von  20  bis  30ccm  ausgeschüttelt  Die 
einzelnen  Petrolätherauszüge  werden  mit  je  lOccm  50-  bis  60proc. 
Alkohol  gewaschen,  die  Waschflüssigkeit  wird  wieder  mit  der 
Seifenlösung  vereinigt  und  das  Ausschütteln  so  lange  wiederholt, 
bis  der  Petroläther  beim  Verdunsten  keinen  Bückstand  mehr 
hinterläfst  Nach  dieser  Methode  fand  Verfasser  folgende  Gon- 
stanten: 


■o-  j  X  1  'Schweine- 
Rmdstalgi      .      . 
schmalz 


I 
Palmöl     Olivenöl 


Cottonöl 


Yerseifmigszahl    .... 
ünYeraeifbares  .    (Proo.) 


198,3     I     190,8 
0,17  0,12 


199,7 
1,07 


189,0 
1,07 


191,1 
1,05 


Oxydirtes 

Cottonöl 

(Blown 

Oü) 

Rüböl 

RioinusÖl 

Colo- 
phonium 

Harzöl 

ünTerseifbares  .  (Proc.) 

153,9 
26,85 

173,8 
1,48 

178,6 
0,59 

173,9 
3,85 

38,5 
80,36 

Abgesehen  von  Harz  und  Harzöl  zeigt  der  unverseifbare  Antheil 
meist  eine  deutliche  strahlige  Erystallisation.  Hervorgehoben  sei, 
dafs  beim  Palmöl  auch  der  Farbstoff  unter  den  unverseifbaren 
Bestandtheilen  sich  befindet,  dafs  femer  das  „blownoil"  durch 
längeres  Einblasen  von  Luft  in  erwärmtes  Cottonöl  hergestellt 
worden  war  und  im  vorliegenden  Falle  noch  Mineralöl  enthielt. 
—  In  Uebereinstimmung  mit  Henriques  fand  Verfasser  je  nach 
der  Verseifungsdauer  keine  constanten  Verseifungszahlen,  so  beim 
rohen  Wollfett  Zahlen  zwischen  112,7  und  136,3.  Auch  dieGesammt- 
säurezahlen  wurden  schwankend  zwischen  92,2  bis  101,0  bestimmt. 
Der  Annahme  von  Henriques,  dafs  diesen  Schwankungen  eine 
theilweise  Oxydation  des  Wollfettes  zu  Grunde  liegt,  widerspricht 
der  Umstand,  dafs  das  Wollfett,  wofür  auch  seine  niedrige  Jod- 
zahl (30  etwa)  spricht,  wenig  zur  Oxydation  geneigt  ist.  Vor 
seiner  Gewinnung  ist  das  Wollfett  ja  lange  Zeit,  durch  die  Woll- 
fasem  sehr  fein  vertheilt,  der  Einwirkung  des  Luftsauerstoffs 
preisgegeben.      Mit    Lewkowitsch,    sowie    Darmstädter    und 
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Lif schütz  1)  glaubt  Verfasser  tielmehr  die  im  Wollfett  enthalte- 
nen Lactone  als  Ursache  der  mit  der  Verseifnngsdauer  steigenden 
Yerseifnngszahlen  annehmen  zu  können.  Je  länger  die  alkoho- 
lische Lauge  auf  das  Wollfett  einwirkt,  desto  mehr  Lactone  gehen 
durch  einfache  Addition  Ton  KOH  bezw.  Na  OH  in  Salze  über, 
und  desto  höher  werden  in  Folge  dessen  die  Verseifungszahlen.  — 
Auch  für  Thrane  fand  Verfasser  veränderliche  Verseifungszahlen. 
So  gab  Stichlingsthran  die  Zahlen  178,3  bis  209,9,  das  Unyerseif- 
bare  dagegen  wurde  constant  zu  1,64  bis  1,76  Proc.  gefunden.  — 
Sämmtliche  aus  den  einzelnen  Fetten  isolirten  unverseifbaren 
Substanzen  gaben  die  Liebermann^sche  Cholestolreaction,  wobei 
in  der  Weise  verfahren  wurde,  dafs  eine  Lösung  von  10  bis  20  mg 
Substanz  in  etwa  3  ccm  Essigsäureanhydrid  in  einem  engen,  voll- 
kommen trockenen  Reagenzgläschen  nach  dem  Erkalten  vorsichtig 
mit  zwei  bis  drei  Tropfen  concentrirter  H^SO^  versetzt  wurde. 
Hierbei  geben  die  unverseifbaren  Substanzen  aus  Palmöl,  Olivenöl, 
Cottonöl,  Rüböl,  Ricinusöl  und  Thran  zunächst  eine  Blaufärbung, 
dann  ein  sattes  Grün;  dieselbe  Reaction,  wenn  auch  schwächer, 
liefern  Rindstalg  und  Schweineschmalz,  während  Wollfett  nur  eine 
Grünfärbung  zeigt.  In  dieser  Weise  gelingt  vielleicht  auch  der 
Nachweis  von  Cottonöl  im  Schweineschmalz,  indem  cottonölhaltiges 
Schmalz  sofort  Blaufärbung  und  üebergang  in  Grün  ergab,  reines 
Schmalz  dagegen  ohne  jede  Blaufärbung  erst  ganz  allmählich  eine 
schwache  Grünfärbung  lieferte.  —  Das  Verfahren  der  kalten  Ver- 
seifung nach  Henriques  eignet  sich  nach  Verfasser  auch  zur 
Trennung  der  Fettsäuren  durch  fractionirte  Verseifung,  indem 
man  das  Fett  oder  noch  zweckmäfsiger  die  auf  gewöhnliche  Weise 
abgeschiedenen  Fettsäuren  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Petroläther  löst  und  diese  Lösung  successive  neutralisirt     Bh. 

L,  Bart  he.  Ueber  ein  einfaches  und  rasches  Verfahren,  um 
die  Verseif  ungszahl  von  Fetten  zu  bestimmen «).  —  Man  schüttelt 
eine  Lösung  von  1  g  (nie  mehr  als  2  g)  Fett  in  80  bis  100  ccm 
Aether  mit  einem  üeberschufs  (etwa  5  bis  6  ccm)  von  doppelt- 
normal-alkoholischer Kalilauge  (mit  SOgrädigem  Alkohol  bereitet)  so 
lange  tüchtig  durch,  bis  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  klare  Schichten 
trennt.  Nach  dem  vorsichtigen  Abdampfen  von  Aether  und  Al- 
kohol und  nach  dem  Trocknen  des  Rückstandes  auf  dem  siedenden 
Wasserbade    unter  Umrühren   wird  in   100  bis   150  ccm  Wasser 


»)  Ber.  29,  1474;  JB.  f.  1896,  S.676,  703,  2236.  —  «)  BuU.des  trav.  de  k 
Soc.  de  Pharm,  de  Bordeaux;  Rev.  intern,  falsif.  11,  92—94;  Ref.  Chem. 
Centr.  69,  II,  391. 
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gelöst  und  mit  Phenolphtalem  in  der  üblichen  Weise  titrirt.  Die 
80  gefundenen  Köttstorf  er 'sehen  Zahlen  waren:  Mandelöl  196, 
Erdnufsöl  190,4  bis  191,  Leinöl  188,5,  Gottonöl  196,  Bicinusöl  192,5 
bis  193,  Cacaobatter  129,5  bis  131,6,  SchmaLz  196.  Sh, 

K.  Farnsteiner.  Die  Trennung  der  ungesättigten  Yon  den 
gesättigten  Fettsäuren^).  —  Bei  den  Versuchen,  Gemische  von 
bekanntem  Gehalt  an  gesättigten  (festen)  und  ungesättigten 
(flüssigen)  Fettsäuren  nach  dem  Verfahren  von  Mut  er  und 
deEoningh  zu  analysiren,  wurden  durchweg  beträchtlich  zu 
viel  feste  und  zu  wenig  flüssige  Säuren  erhalten.  Der  Verlust 
an  flüssigen  Säuren  ist  zum  Theil  durch  die  Schwierigkeit  der 
Extraction  der  compacten  Bleisalze  in  der  Kälte  bedingt  Das 
Arbeiten  in  der  Wärme  ist  wegen  des  als  Lösungsmittel  dienen- 
den Aethers  unbequem;  aufserdem  ist  das  Verfahren  umständlich. 
Voriheilhafter  ist  es,  Benzol  zu  verwenden.  Dieses  verhält  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gegenüber  den  Bleisalzen  der  flüssigen 
Fettsäuren  wie  Aether;  in  mäfsiger  Wärme  jedoch  werden  die 
Bleisalze  der  festen  Fettsäuren  gleichfalls  davon  gelöst  Beim 
Abkühlen  fallen  diese  Salze  in  kristallinischer,  leicht  filtrirbarer 
Form  so  gut  wie  vollständig  wieder  aus,  während  die  Bleisalze 
der  flüssigen  Fettsäuren  in  Lösung  bleiben.  0,6  bis  1  g  Fett 
werden  in  einem  Erlen  mey  er 'sehen  Kolben  verseift;  nach  dem 
üblichen  Verfahren  werden  dann  die  Bleiseifen  hergestellt,  die 
man  nach  dem  Waschen  durch  Einstellen  des  Kolbens  in  heifses 
Wasser  zum  Schmelzen  bringt.  Dadurch  legt  sich  die  Masse  glatt 
an  die  Wandungen  an,  so  dafs  sie  durch  Abtupfen  mit  einer 
FiltrirpapierroUe  von  den  letzten  Spuren  Wasser  befreit  werden 
kann.  Man  löst  dann  die  Bleiseifen  bei  mäfsiger  Wärme  in  50ccm 
Benzol,  läfst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  15  Minuten  stehen  und 
kühlt  darauf  die  Flüssigkeit  etwa  zwei  Stunden  auf  8  bis  12^  ab. 
Zur  bequemen  Filtration  der  benzolischen  Lösung  wird  eine  kleine 
Vorrichtung  empfohlen,  die  darin  besteht,  dals  auf  den  Kolben 
ein  doppelt  durchbohrter  Stopfen  aufgesetzt  wird,  der  eine  kurze, 
gerade  und  eine  bis  fast  auf  den  Boden  reichende  längere,  ge- 
bogene Bohre  trägt.  Diese  letztere  wird  an  dem  in  den  Kolben 
reichenden  Ende  mit  einem  Wattepfropfen  verschlossen;  durch 
die  kurze  Röhre  wird  mittelst  eines  Gummiballes  Luft  eingedrückt. 
Dadurch  wird  die  Lösung  durch  das  Wattefilter  getrieben.  Der 
Rückstand  wird  noch  zweimal  in  25  ccm  Benzol  gelöst,  und  nach 
dem  Abkühlen  wird  die  Flüssigkeit  in  gleicher  Weise  filtrirt.   Aus 


0  Zeitachr.  Unters.  Nahrungs-  u.  Genufsm.  1,  390—399. 
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den  vereinigten  benzolischen  Lösungen  werden  durch  Salzsäure 
die  freien  Säuren  abgeschieden,  die  dann  durch  Abdestilliren  des 
Benzols  im  Wasserstoffstrome  gewonnen  werden.  Die  im  Kolben 
zurückgebliebenen  Bleisalze  werden  in  Benzol  gelöst  und  durch 
Salzsäure  gleichfalls  zersetzt,  indem  man  15  Minuten  lang  am 
Rückflulskühler  erwärmt  Liegen  freie  Fettsäuren  zur  Analyse 
vor,  so  stellt  man  deren  Bleisalze  durch  Erwärmen  mit  Bleihydr- 
oxyd in  benzolischer  Lösung  dar  und  verfährt  bei  der  Trennung, 
wie  oben  angegeben.  Bei  dieser  Art  der  Trennung  wurden  von 
den  flüssigen  Fettsäuren  1  bis  fast  3  Proc.  zu  wenig,  von  den 
festen  bis  zu  1,65  Proc.  zu  viel  gefunden.  Der  Umstand,  dafs.bei 
dem  Verfahren  die  festen  Säuren  in  so  bequemer  Weise  gewonnen 
werden,  läfst  dasselbe  besonders  geeignet  erscheinen  zur  Trennung 
der  Bleisalze  der  Fettsäuren  des  Olivenöls  zwecks  Gewinnung  etwa 
vorhandener  Arachinsäure.  Am  Schlüsse  der  Abhandlung  wird  ein 
Verfahren  angegeben,  die  Menge  der  in  einem  Fette  vorhandenen 
ungesättigten  Säuren  durch  Rechnung  aus  der  Jodzahl  des  Fettes 
und  der  Jodzahl  der  ungesättigten  Säuren  zu  ermitteln.  Das 
Resultat  soll  etwas  zu  hoch  ausfallen.  Smdt 

A.  Bömer.  Beiträge  zur  Analyse  der  Fette.  L  Ueber  Ge- 
winnung und  Krystallformen  von  Cholesterin  und  Phytosterin  aus 
Fetten  ^).  —  Das  verschiedene  Verhalten  des  aus  thierischem  und 
des  aus  pflanzlichem  Fette  abscheidbaren  Cholesterins  ist  zuerst 
von  E.  Salkowski  zum  Nachweis  von  Verfälschungen  empfohlen 
worden.  Die  Schwierigkeiten,  die  bei  der  Ausschüttelung  des 
Cholesterins  aus  den  verseiften  Fetten  entstehen,  haben  eine  all- 
gemeinere Anwendung  des  Verfahrens  verhindert.  Verfasser  hat 
nun  eine  Methode  ausgearbeitet,  bei  deren  Befolgung  diese  Mängel 
vermieden  werden.  In  der  Abhandlung  werden  in  ausführbcher 
Weise  die  Versuche  beschrieben,  welche  nöthig  waren,  um  die 
besten  Arbeitsbedingungen  aufzufinden;  dann  wird  folgende  Vor- 
schrift gegeben.  50  g  Fett  werden  in  einem  Kolben  von  1  Liter 
Inhalt  mit  100  ccm  alkoholischer  Kalilauge  (200  g  Kalihydrat  und 
1  Liter  Alkohol  von  70°  Tr.)  am  Steigrohre  verseift  Die  Lösung  wird 
eine  halbe  bis  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  belassen,  dann 
in  einen  Scheidetrichter  von  1  bis  IV2  Liter  Inhalt  gegossen;  die 
Seifenreste  werden  mit  200  ccm  Wasser  hineingespült.  Nach  dem 
Abkühlen  setzt  man  500  ccm  Aether  hinzu  und  schüttelt  eine 
Minute  lang  kräftig  durch.  Nach  der  schnell  eintretenden  Tren- 
nung der  Schichten  wird  die  Seifenlösung  abgelassen  und  noch 
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zwei-  bis  dreimal  mit  200  bis  250  ccm  Aether  ausgeschüttelt.  Der 
Aether  wird  abdestilUrt  und  der  Rückstand  nochmals  mit  10  ccm 
obiger  Kalilauge  fünf  bis  zehn  Minuten  lang  im  heilsen  Wasser- 
bade yerseift  Die  Flüssigkeit  wird  mit  20  ccm  Wasser  in  einen 
kleinen  Scheidetricht«r  gespült  und  mit  etwa  100  ccm  Aether  aus- 
geschüttelt Nach  dreimaligem  Waschen  der  Aetherlösung  mit 
5  bis  10  ccm  Wasser  wird  dieselbe  filtrirt;  der  Aether  wird  ab- 
destilliit  und  der  Verdampfungsrückstand  aus  absolutem  Alkohol 
umkrystallisirt  Zum  schnellen  Gelingen  der  Arbeit  ist  genaue 
Innehaltung  der  Mengenverhältnisse  nöthig.  Um  zu  erfahren,  bis 
zu  welchem  Grade  der  Nachweis  von  Phytosterin  (unverseifbarer 
Bestandtheil  der  Pflanzenfette)  in  Cholesterin  möglich  ist,  war  es 
nöthig,  die  Krystallformen  und  die  Schmelzpunkte  beider  Körper 
genau  kennen  zu  lernen  und  zu  prüfen,  wie  sich  Gemische  beider 
Körper  yerhalten.  Schon  beim  Krystallisiren  des  Cholesterins  und 
Phytosterins  sind  Unterschiede  zu  bemerken,  die  bei  mikroskopi- 
scher Betrachtung  deutlich  hervortreten.  Cholesterin  krystallisirt 
in  dünnen  Tafeln  von  rhombischem  Umrifs,  die  häufig  einen  ein- 
springenden Winkel  zeigen;  doch  finden  sich  mitunter  auch  un- 
vollständige Formen.  Phytosterin  liefert  sternförmig  oder  in 
Büscheln  angeordnete  Nadeln,  bei  langsamer  Ausscheidung  sehr 
schön  ausgebildete,  meist  etwas  langgezogene,  sechsseitige  Tafeln. 
Mitunter  sind  diese  zweiseitig  zugespitzt,  doch  finden  sich  neben 
einander  verschiedene  Formen.  Abbildungen  der  beobachteten 
Formen,  sowohl  des  Cholesterins,  wie  des  Phytosterins,  sind  in  der 
Originalabhandlung  gegeben;  ebenso  werden  dort  krystallograpfaische 
Einzelheiten  beschrieben.  In  Gemischen  von  beiden  Körpern  treten 
Formen  auf,  die  je  nach  dem  Vorvriegen  des  einen  oder  des  anderen 
derselben  verschieden  sind.  Die  Untersuchungen  haben  gezeigt, 
dafs  in  Mischungen  beide  Körper  nicht  getrennt  krystallisiren, 
dafs,  wenn  beide  in  gleichen  Mengen  oder  vorwiegend  Phytosterin 
vorhanden  ist,  die  Formen  des  Phytosterins  oder  doch  sehr  ähn- 
liche entstehen  und  dafs,  wenn  Cholesterin  vorherrscht,  charakte- 
ristische Formen  entstehen,  die  sich  von  denen  der  beiden  reinen 
Körper  deutlich  unterscheiden.  Smdt, 

A.  Bömer.  Beiträge  zur  Analyse  der  Fette.  IL  Ueber  die 
Schmelzpunkte  von  Cholesterin  und  Phytosterin  aus  Fetten  und 
die  Menge  des  in  den  Fetten  vorhandenen  unverseifbaren  An- 
theiles').  —  Die  Literaturangaben  über  den  Schmelzpunkt 
schwanken  bei  Cholesterin  zwischen   144,5  und  146»,  bei  Phyto- 


*)  Zeitschr.  Unters.  Nahrangs-  u.  Genulsm.  1,  81—96. 


1144    3  Schmelzpunkte  tob  Cholesterin  und  Phytosterin  aus  Fetten. 

Sterin  zwischen  131,ö  bis  188^  Es  ist  zu  vennuthen,  dals  das 
Phytosterin  keine  vollständig  einheitliche  Substanz  ist  In  der 
Abhandlung  wird  das  Verfahren  der  Schmelzpunktsbestimmung 
genau  beschrieben,  und  in  einer  Tabelle  werden  die  bei  der 
Untersuchung  von  56  verschiedenen  Cholesterin-  und  23  verschie- 
denen Phytosterinproben  beobachteten  Schmelzpunkte  angeführt 
Auch  die  Erystallformen  sind  geprüft  und  beschrieben  worden. 
Nach  den  Befunden  kommt  in  thierischen  Fetten  nur  Cholesterin 
vor,  und  zwar  betrug  die  Menge  bei  Schweinefett  zwischen  0,1011 
bis  0,2780,  im  Mittel  0,1774  Proc.  (fünfmaliges  Ausziehen  der 
Seife  mit  Aether).  Die  Schmelzpunkte  des  Cholesterins  aus 
38  untersuchten  Schweinefetten  lagen  im  Mittel  bei  146,7©  (Be- 
ginn des  Schmelzens)  und  147,4<>  (Beginn  des  Flielsens).  Die 
Angabe  Salkowski's,  dafs  aus  Butter  ein  bei  145  bis  146* 
schmelzendes  Cholesterin  nicht  gewonnen  werden  kann,  dafs 
dieses  vielmehr  um  6^  niedriger  schmilzt,  konnte  nicht  bestätigt 
werden.  Das  Cholesterin  der  Butter  scheidet  sich  leicht,  durch 
Farbstoffe  und  Lecithin  verunreinigt,  ab;  filtrirt  man  diese  aus 
der  alkoholischen  Lösung  sich  zuerst  abscheidenden  Verunreini- 
gungen ab  und  krystallisirt  man  öfter  um,  so  erhält  man  ein  bei 
l^ßo  xmA  darüber  schmelzendes  Cholesterin.  Die  vielfach  ver- 
breitete Angabe,  dals  die  Butter  Phytosterin  enthalte,  ist  somit 
irrig.  Die  Cholesterinmengen,  die  in  der  Butter  gefunden  wurden 
(sieben  Proben),  schwankten  zwischen  0,3116  bis  0,4066  Proc,  und 
betrugen  im  Mittel  0,3512  Proc.  Rohcholesterin.  —  Das  Phyto- 
sterin aus  Pflanzenfetten  ist  nicht  so  leicht  rein  zu  erhalten  wie 
das  Cholesterin;  es  bedarf  eines  öfteren  Umkrystallisirens,  ehe 
der  Schmelzpunkt  annähernd  constant  wird.  Häufig  weichen  die 
Schmelzpunkte  erheblich  von  einander  ab.  Salkowski  gelang  es 
nicht,  aus  Palmöl  Phytosterin  herzustellen;  er  glaubte  daher,  dafs 
dieses  nur  den  Samenölen  zukomme.  Auch  im  Olivenöl  fand  er 
nur  geringe  Mengen,  die  er  auf  mitzerquetschte  Samen  zurück- 
führte. Wie  die  vorliegenden  Untersuchungen  gezeigt  haben, 
enthalten  aber  beide  Oele  zweifellos  Phytosterin,  allerdings  in 
geringerer  Menge  als  Oele  aus  Pflanzensamen.  Im  Allgemeinen 
ist  der  Gehalt  pflanzlicher  Oele  an  Phytosterin  grölser  als  der 
thierischer  Fette  an  Cholesterin.  Die  bei  den  verschiedenen  Phyto- 
sterinproben beobachteten  Schmelzpunkte  lagen  im: 

Beginn  des  Schmelzens  Beginn  des  Fliefsena 

Minimum bei   135,50  136* 

Maximum „     141,0^»  141,50 

Mittel „     137,5®  137,8® 
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Auch  von  Gemischen  des  Phytosterins  und  Cholesterins  in  be- 
kannten Mengenverhältnissen  sind  die  Schmelzpunkte  bestimmt 
worden  und  in  der  Abhandlung  angegeben.  Dabei  wurde  gefun- 
den,  dafs  der  Schmelzpunkt  der  Gemische  der  reinen  Substanzen 
ganz  annähernd  dem  aus  dem  Mengenverhältnifs  und  den  Schmelz- 
punkten der  Gomponenten  berechneten  Schmelzpunkt  entspricht. 
Eine  Entmischung  der  Cholesterin -Phytosteringemische  findet  beim 
öfteren  Umkrystallisiren  nicht  statt  Durch  die  Schmelzpunkts- 
bestimmung kann  eine  Mischung  von  viel  Cholesterin  mit  wenig 
Phytosterin  nicht  erkannt  werden;  nach  der  Krystallform  jedoch  er- 
weist sie  sich  noch  als  phytosterinhaltig.  Auf  Grund  seiner  Beob- 
achtungen kommt  Verfasser  zu  dem  Schlufs,  dafs,  wenn  es  sich 
nicht  lun  sehr  grofse  Mengen  handelt,  Zusätze  von  thierischen 
Fetten  zu  pflanzlichen  durch  die  Phytosterinprobe  nicht  erkannt 
werden  können,  dafs  es  dagegen  leicht  gelingt,  verhältnifsmäfsig 
kleine  Mengen  pflanzlicher  Oele  in  thierischen  Fetten  nachzuweisen. 
Er  empfiehlt  daher  die  Methode  für  den  Nachweis  von  Pflanzenölen 
im  Leberthran,  von  BaumwoUsamenöl  im  Schweinefett  und  unter 
Umständen  zur  Entdeckung  von  Margarine  in  der  Butter,  nament- 
lich wenn  die  Reichert-MeifsTsche  Methode  versagt.  Snidt 
A.  Bömer.  Beiträge  zur  Analyse  der  Fette.  III.  Ueber  den 
Nachweis  von  BaumwoUsamenöl  im  Schweinefett  ^).  —  Für  den 
Nachweis  des  Baumwollsamenöles  im  Schmalz  sind  verschiedene 
Farbreactionen,  femer  die  Bestimmung  der  Jodzahl  des  Fettes 
und  der  Jodzahl  der  flüssigen  Fettsäuren  empfohlen  worden.  Die 
Farbreactionen,  von  denen  die  Bechi'sche  am  meisten  empfohlen 
wird,  sind  nur  mit  Vorsicht  anzuwenden,  weil  sie  einerseits  bei 
erhitztem  Oel  nicht  eintreten,  andererseits  positiv  ausfallen  können, 
wenn  das  Schmalz  z.  B.  mit  Zwiebeln  erhitzt  wurde.  Die  Jodzahl 
des  Fettes  giebt  keinen  sicheren  Anhaltspunkt  für  die  Beurthei- 
lung,  weil  sich  Höchstgrenzen  für  die  Jodzahl  des  Schweine- 
schmalzes mit  Sicherheit  nicht  aufstellen  lassen.  Etwas  aussichts- 
voller ist  die  Bestimmung  der  Jodzahl  der  flüssigen  Fettsäuren, 
obwohl  auch  hier  der  Umstand  hinderlich  ist,  dafs  keine  Höchst- 
grenzen für  reines  Schmalz  festgesetzt  werden  können.  Nach 
Beobachtungen  des  Verfassers,  der  24  reine  Schmalze  untei*suchte, 
schwankten  die  Zahlen  für  inländisches  Schweinefett  zwischen 
93,5  und  103,7,  für  amerikanisches  zwischen  95,2  und  104,9.  Da 
der  Untersucher  meistens  die  Herkunft  der  Fette  nicht  kennt,  ist 
es  möglich,  dafs   10  bis   20  Proc.  BaumwoUsamenöl  auf  diesem 


*)  Zeitsohr.  Unters.  Nahrungs-  u.  Genufsm.  1,  532—552. 
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Wege  nicht  entdeckt  werden.  Bei  den  Untersuchungen  ist  die  von 
Muter  und  de  Eoningh  angegebene  und  von  Wallenstein  und 
Fink  modificirte  Methode  nach  verschiedenen  Richtungen  hin 
geprüft  worden.  Die  dabei  gemachten  Erfahrungen  sind  in  der 
Abhandlung  niedergelegt.  Auch  das  Verfahren  von  Mansfeld^), 
an  Stelle  der  Bleiseifen  die  Zinkseifen  und  aus  diesen  die  flüssigen 
Oelsäuren  herzustellen,  ist  nachgeprüft  worden.  Dabei  hat  sich 
gezeigt,  dafs  es  vortheilhaft  ist,  die  Seifen  nicht  mit  Hülfe  von 
Zinkoxyd,  sondern  mittelst  Zinksulfat  herzustellen.  Auch  wurde 
gefunden,  dals  die  Jodzahl  direct  im  Ölsäuren  Zink  bestimmt 
werden  kann,  und  dafs  es  nicht  nöthig  ist,  dazu  erst  die  freien 
Säuren  abzuscheiden.  Es  wird  aber  noch  eine  Nachprüfung 
empfohlen.  Vortheilhaft  ist  es,,  sich  zum  Nachweise  des  Baum- 
woUsamenöles  der  Phytosterinprobe  zu  bedienen.  Verfasser  giebt 
zunächst  an,  dafs  die  Schmelzpunkte  in  seinen  früheren  Ver- 
öffentlichungen über  diesen  Gegenstand  2)  uncorrigirt  sind.  Er 
weist  ferner  darauf  hin,  dafs  zur  Entdeckung  der  genannten  Fäl- 
schung weniger  empfehlenswerth  ist,  die  Schmelzpunkte  zu  be- 
stimmen, und  dafs  es  eher  zum  Ziele  führt,  die  Erjstallformen 
zu  ermitteln.  Dies  hat  gleichzeitig  den  Vortheil,  dafs  es  genügt, 
10  g  Schmalz  in  Arbeit  zu  nehmen,  wodurch  die  Arbeit  wesentUch 
einfacher  wird  und  geringere  Aethermengen  erforderlich  sind.  Um 
das  Verfahren  auf  seine  Anwendbarkeit  für  die  Schmalzanalyse 
zu  prüfen,  wurden  Gemische  aus  verschiedenen  Schmalzen  mit 
verschiedenen  Baumwollsamenölen  und  in  wechselndem  Mengen- 
verhältnifs  hergestellt.  Nach  der  früher  beschriebenen  Methode 
wurde  das  Cholesterin  abgeschieden  und  dann  mikroskopisch 
dessen  Krystallform  ermittelt.  In  Folge  des  um  ein  Vielfaches 
höheren  Phytosteringehaltes  des  Baumwollsamenöles  gegenüber 
dem  Cholesteringehalt  des  Schweinefettes  gelingt  es  so,  unter 
günstigen  Verhältnissen  1  bis  2  Proc,  im  üebrigen  aber  3  bis 
4  Proc.  des  Oeles  in  einheimischen  Schweinefetten  nachzuweisen. 
Nach  den  bei  den  Arbeiten  gemachten  Erfahrungen  ist  die  Methode 
sicher  und  verdient  vor  anderen  Verfahren  deshalb  den.  Vorzug, 
weil  sie  auch  bei  ranzigem  und  sogar  verdorbenem,  ferner  bei 
gezwiebeltem  oder  sonst  verändertem  Schmalz  gut  anwendbar  ist 
Bei  geringer  Uebung  wird  empfohlen,  zunächst  reines  Cholesterin 
und  Phjtosterin  darzustellen,  dann  daraus  Mischungen  zu  fertigen 
und  deren  Krystallformen  zu  studiren.  Smdt 


*)  Zeitschr.  Nahrungsm.  Hyg.  Waarenkunde  10,  200—201.  —  *)  Siehe 
vorstehend. 
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T.  Raumer.  Die  Gewinnung  des  Cholesterins  und  Phyto- 
Sterins  aus  Thier-  und  Pflanzenfetten  i).  —  Die  von  Bömer 
vorgeschlagene  Methode  zur  Gewinnung  des  Cholesterins  und 
Phytosterins  liefert  gute  Resultate,  doch  ist  die  Menge  des  ver- 
wendeten Aethers  eine  unangenehm  grolse.  Man  gelangt  zu  fast 
ebenso  genauen  Zahlen,  wenn  man  das  Fett  verseift,  die  Seife 
trocknet  und  staubfein  pulvert  und  dann  im  Soxhlet' sehen 
Extractionsapparate  mit  Aether  auszieht  Auch  führt  es  zum 
Ziel,  wenn  man  die  Seife  in  einem  mit  einem  Wattebausch  unten 
versehenen  Scheidetrichter  mit  Aether  ausschüttelt.  Eine  zweite 
Verseif ung  ist  nicht  eriorderlich,  da  schon  nach  einmaliger  Yer- 
seifung  bis  auf  wenige  Milligramm  alles  Unverseifbare  durch  das 
Ausziehen  oder  Ausschütteln  gewonnen  wird.  Man  kommt  so  mit 
sehr  viel  geringeren  Aethermengen  aus,  da  für  das  Extrahiren 
50  bis  75ccm,  für  das  dreimal  zu  wiederholende  Ausschütteln 
300  ccm  der  Flüssigkeit  genügen.  Innerhalb  eines  Tages  können 
nach  diesem  Verfahren  die  Rohcholesterine  von  sechs  Schweine- 
fetten gewonnen  werden.  Die  beobachteten  Krystallformen  und 
Schmelzpunkte  stimmten  mit  den  bisher  gefundenen  überein  bis 
auf  die  Phytosterine  aus  Sesamöl,  bei  welchen  nach  unten  ab- 
weichende Schmelzpunkte  erhalten  wurden.  Smdt 

A.  Juckenack  und  A.  Hilger.  Die  Gewinnung  des  Chole- 
sterins und  Phytosterins  aus  Thier-  und  Pflanzenfetten 2).  — 
Gegenüber  einer  unter  obigem  Titel  erschienenen  Abhandlung 
von  E.  von  Räumer»)  werden  Prioritätsansprüche  geltend  gemacht 
unter  Hinweis  auf  eine  frühere  Arbeit  der  Verfasser*).  Zur 
Extraction  mit  Aether  eignen  sich  die  Natronseifen  besser  als  die 
Kaliseifen  und  zur  Erleichterung  des  Trocknens  eiu  Zusatz  von 
fettfreiem  FiltrLrpapier  besser  als  ein  solcher  von  Seesand.    Fa. 

F.  Zetzsche.  Beiträge  zur  Phytosterinprobe  ^).  —  Verfasser 
hat  die  Bömer'sche«)  Darstellungsmethode  für  Phytosterin  mit 
anderen  Methoden  verglichen  und  kommt  hierbei  zu  dem  Resul- 
tate, daCs,  wenn  auch  der  genannten  Methode  noch  Mängel  an- 
haften, sie  doch  die  grölste  Ausbeute  bei  verhältnilsmäfsiger  Rein- 
heit liefert.  Verfasser  bespricht  im  Anschluls  an  die  kritische 
Betrachtung  mehrerer  Darstellungsmethoden  die  Erystallform  des 

^)  Zeitoohr.  angew.  Chem.  1898,  S.  555—556.  —  •)  Arch.  Pharm.  236, 
367—369.  —  ■)  Vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  "•)  Die  durch  das  Rösten 
hervorgerufenen  Veränderungen  der  Bestandtheile  der  Eaffeesamen,  For- 
»ohungsberiohte  üb.  Lebensm.  4,  119ff.;  JB.  f.  1897,  S.  1669 f.  —  *)  Pharm. 
Centr.-H.  39,  877—883.  —  ")Zeit8chr.  Nahrungs-  u.  Genulsm.  1898,  S.  38;  vgl. 
die  vorangehenden  Beferate. 
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Phytosterins ,  Cholesterins^  sowie  von  Gemischen  dieser  beidea 
Stoffe.  Hierfür  sind  photographische  Belege  beigefügt  Von  beiden 
Krystallformen  ist  diejenige  des  Phytosterins  die  einflofsreichere, 
bei  Mischungen  entstehen  meist  Mischformen,  welche  der  Phyto- 
sterinform  näher  stehen  als  der  des  Cholesterins.  Sinkt  der 
Phytosteringehalt  unter  4  bis  5  Proc,  so  kommt  die  Gholesterinf orm 
zur  Geltung.  Bei  höherem  Phytosteringehalt  kann  jedoch  aach 
ein  wenigstens  zum  Theil  getrenntes  Krystallisiren  eintreten.  Tr. 

Hans  Kreis  und  Otto  Wolf.  Zum  Nachweis  des  Phyto- 
sterins und  Cholesterins  in  Fetten  ^).  —  Als  einfache  Methode  zur 
Isolirung  des  Phytosterins  bezw.  Cholesterins  aus  Fetten  wird 
empfohlen,  die  annähernd  neutrale,  wässerige  Seifenlösung  mit 
Chlorcalciumlösung  zu  fällen,  die  Kalkseife  durch  ein  Baumwoll- 
tuch zu  filtriren,  abzupressen  und  ihr  dann  durch  Kochen  mit 
Alkohol  das  Phytosterin  bezw.  Cholesterin  zu  entziehen.  Es  wird 
auf  diese  Weise  sofort  rein  weils  erhalten.  Fa, 

Otto  Foerster.  Zur  Extraction  von  Flüssigkeiten >).  —  E8 
wird  ein  Apparat  jsur  Extraction  von  Flüssigkeiten  mit  Äether  u.  s.  w. 
beschrieben  und  durch  Zeichnung  erläutert.  Er  eignet  sich  be- 
sonders zur  Abscheidung  von  Cholesterin  und  Phytosterin  aus 
Seifenlösungen.  Fa, 

Leo  Liebermann  und  S.  Szekely.  Eine  neue  Methode  der 
Fettbestimmung  in  Futtermitteln,  Fleisch,  Koth  u.  s.  w.»).  —  5g 
Substanz  werden  mit  SOccm  50  proc.  Kalilauge  eine  halbe  Stunde 
gekocht,  die  Masse  nach  dem  Abkühlen  mit  30  ccm  90-  bis  94  proc. 
Alkohols  vermischt,  zehn  Minuten  erwärmt,  nach  erneutem  Ab- 
kühlen vorsichtig  mit  100  ccm  20  proc.  Schwefelsäure  angesäuert, 
die  völlig  erkaltete  Flüssigkeit  30  mal  je  zehn  Secunden  lang  in 
Intervallen  von  ein  bis  zwei  Minuten  mit  50  ccm  Petroläther  vom 
Siedep.  60<>  geschüttelt,  der  Kolbeninhalt  mit  gesättigter  Kochsalz- 
lösung auf  250  ccm  aufgefüllt,  20  ccm  des  Petroläthers  nach  dem 
Verdünnen  mit  40  ccm  96  proc.  Alkohols  mit  Vio-^^orm^l-alkoholi- 
scher  Kalilauge  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  als  Indicator 
(1  ccm  einer  1  proc.  alkoholischen  Lösung)  titrirt  und  die  so  neu- 
tralisirte  Lösung  eingedampft  und  gewogen.  Zur  Berechnung  der 
Fettmenge  hat  man  zunächst  die  zugefügten  0,01  g  Phenolphtalein 
abzuziehen  und  aus  den  Kaliumsalzen  dann  die  Glycerinester  zu 

berechnen.  Man  findet  also :  F=  ^S-0,0l-(K-\-0m5^)j .  350, 

')  Chemikerzeit.  22, 806-806.  —  «)  Daaelbst,  S.  421—422.  —  ■)  Pf  lüger'e 
Arch.  72,  360—366;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  646—646. 
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wenn  F  den  Fettgehalt  der  Substanz  in  Procenten,  8  das  Gewicht 
des  fettsauren  Kaliums  plus  Phenolphtalein  in  20  ccm  Petroläther, 
K  die  zur  Titrirung  von  20  ccm  Petrolätherlösung  verbrauchten 
Cubikcentimeter  Vio-^o™^l*K&lUft^g6  ui^d  ^  das  Gewicht  der  zur 
Untersuchung  verwendeten  Substanz  in  Grammen  bedeutet  Die 
Methode  giebt  bei  verschiedenen  Oelkuchen,  Trockenschlempen, 
Fleisch  und  Fäces  gute  Resultate.  Bei  älteren  Heusorten  ist 
länger,  bis  zu  einer  Stunde,  mit  Kalilauge  zu  kochen.  Bei  Mehlen 
und  mehlreichen  Körnern  empfiehlt  es  sich,  die  5  g  Substanz  zu- 
erst eine  halbe  Stunde  mit  30  ccm  lOproa  Schwefelsäure  und 
dann  nach  Verdünnung  mit  50  ccm  Wasser  und  Zusatz  von  50  ccm 
50proc.  Kalilauge  eine  halbe  Stunde  zu  kochen.  Nach  dem  An- 
säuern mit  60  ccm  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1,3  und  dem 
Ausschütteln  mit  Petroläther  wird  nicht  mit  Kochsalzlösung,  son- 
dern mit  50  ccm  etwa  94proc.  Alkohols  aufgefüllt  Bei  grofsem 
Stearingehalte  der  Fette  wird  wiederholt  mit  Petroläther  extra- 
hirt,  da  die  Stearinsäure  in  Petroläther  nicht  sehr  leicht  löslich 
ist  Die  mit  dieser  Methode  erzielten  Besultate  stimmten  gut  mit 
den  bei  der  gewöhnlichen  Aetherextractionsmethode  im  Soxhlet- 
schen  Apparate  gewonnenen  Werthen  überein.  Wt 

F.  Tangl  und  S.  Weiser.  Einige  Fettbestimmungen  nach 
der  Liebermann'schen  Verseifungsmethode  i).  —  Vergleichende 
Fettbestimmungen  nach  den  Methoden  von  Dormeyer  und  von 
Liebermann  und  Szekely  ergaben,  dafs  nach  der  letzteren 
Methode  geringe  Mengen  von  Fett  mehr  gefunden  werden  wie 
nach  der  ersteren.  Wt 

Erwin  Voit  Ein  Beitrag  zur  Methode  der  Fettbestimmung, 
Nach  Versuchen  von  Otto  Krummacher*).  —  Hiemach  genügt 
eine  14  stündige  Extraction  der  Organe  mit  Aether  im  Soxhlet- 
apparate,  wenn  dieselben  vorher  sorgfältig  mit  Alkohol  behandelt 
sind.  Die  von  Dormeyer 3)  für  nothwendig  erachtete  Pepsin- 
verdauung ergiebt  nur  sehr  geringe  Mengen  weiteren  Fettes.  Da 
die  Aetherauszüge,  namentlich  die  der  verdauten  Masse,  nicht  nur 
Fette  enthalten,  darf  der  Aetherrückstand  nicht  direct  als  Fat 
angesprochen  werden.  Wt. 

Joseph  Nerking.  Neue  Beiträge  zur  Fettbestimmung  in 
thierischen   Geweben   und   Flüssigkeiten*).  —  Verfasser  benutzt 


0  Pflüger'8  Arch.  72,  367—369;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  646.  — 
■)  Zeitschr.  Biol.  35,  665—582;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  479.  —  '')Pflüger'8 
Arch.  65,  90;  JB.  f.  1897,  S.  1322.  —  *)  Pflüger's  Arch.  73,  172—183;  Ref. 
Chem.  Centr.  69,  II,  947. 
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zur  Extraction  der  durch  Verdauung  nach  Dormeyer  i)  erhaltenen 
Flüssigkeit  einen  von  ihm  zu  diesem  Zweck  eigens  construirten 
Extractionscylinder,  in  welchem  bei  sehr  fettreichen  Materien  auch 
die  Verdauung  gleich  vorgenommen  wird.  Da  die  Verdauung  des 
Fleischpulvers  meist  48  Stunden  und  oft  noch  länger  dauert,  löst 
Verfasser  die  Substanz  durch  dreistündiges  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade  mit  2proc.  Salzsäure.  Der  hierbei  hinterbleibende 
kleine  Rückstand  wird  abfiltrirt  und  ebenfalls  mit  Aether  extrahirt 
Durch  die  Behandlung  mit  der  Salzsäure  werden  weder  Neutral- 
fette gespalten,  noch  Fettsäuren  zersetzt.  Wt 

Joseph  Nerking.  Ueber  0.  Polimanti's  Methode  zur 
Fettbestimmung«).  —  Verfasser  fand,  dafs  die  Methode  zur  FeU- 
bestimmtmg  von  0.  Polimanti  im  Vergleich  zu  der  von  Pflüger 
und  Dormeyer  zu  niedrige  Werthe  liefert  Wt 

Ferdinand  und  Jules  Jean.  Bestimmung  des  neutralen 
Fettes  in  den  industriellen  Fettsäuren  3).  —  Hierüber  ist  bereits 
im  vorigen  Jahre  aus  anderer  Quelle  berichtet  worden^).     Bk. 

Ferd.  Jean.  Aschebestimmung  in  Fetten*).  —  Verfasser 
empfiehlt  die  Methode  von  DelecoeuUerie,  nach  welcher  man 
in  das  bei  mäfsiger  Wärme  geschmolzene  Fett  ein  aschefreies 
Filter  verkehrt  einsteckt  und  die  Spitze  anzündet,  die  wie  ein 
Docht  ruhig  brennt.  Auch  Fettproducte  mit  20  Proc.  Wasser  ver- 
brennen auf  diese  Weise  ohne  jedes  Spritzen.  BJl 

E.  Merck  in  Darmstadt.  Verfahren  zur  Darstellung  von  halt- 
baren Jod-  und  Bromfetten.  D.  R-P.  Nr.  96495  6).  —  Man  lätst 
Chlorjod  oder  Chlorbrom  auf  Fette  in  solcher  Menge  einwirken, 
die  zur  Bildung  der  höchst  gejodeten  oder  gebromten  Verbindung 
unzureichend  ist.  Solche  Jod-  oder  Bromfette  sind  im  Aussehen 
und  Geschmack  kaum  von  den  ursprünglichen  Fetten  zu  unter- 
scheiden und  unbegrenzt  haltbar.  Durch  Verseifen  mit  Alkahen 
kann  man  aus  ihnen  halogenisirte  Fettsäuren  gewinnen.  Die 
Jod-  und  Bromfette  besitzen  werthvoUe  therapeutische  Eigen- 
schaften. Sd. 

Hugo  Winternitz.  üeber  Jodfette  und  ihr  Verhalten  im 
Organismus,  nebst  Untersuchungen  über  das  Verhalten  von  Jod- 
alkalien in  den  Geweben  des  Körpers  7).  —  Die  Jodfette  stellte 
Verfasser  wie  folgt  dar :  Das  Fett  (Schweinefett,  Sesamöl,  Mandelöl, 


»)  Pflüger »8  Arch.  6ö,  90;  JB.  f.  1897,  S.  1322.  —  •)  Pflüger's 
Arch.  71 ,  427—430;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  1209.  —  »)  Zeitechr.  angew. 
Chem.  1898,  S.  254—256.  —  -•)  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1323.  —  *)  Rev.  intern, 
falsif.  11,  126;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  608.  —  »)  Patentbl.  19,  270.  — 
0  Zeitschr.  physiol.  Chem.  24,  325—348. 
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Cacaobutter  u.  s.  w.)  wurde  mit  der  berechneten  Menge  Jodmono- 
chlorid in  einem  grolsen  Volumen  Alkohol  bei  40  bis  50^  kräftig 
geschüttelt,  bis  alles  Jod  und  Chlor  aufgenommen  war.  Das  vom 
Alkohol  getrennte  Jodfett  wurde  mit  Alkohol  bei  40^  wiederholt 
gewaschen,  vom  anhaftenden  Alkohol  im  Vacuum  befreit  und  ge- 
trocknet. Versiiche  an  Hühnern,  Bei  der  Fütterung  mit  11,5  proc. 
Jodfett  wurden  von  95  g  Fett  27  g  mit  3,1g  Jod  resorbirt,  im 
Magendarminhalt  und  in  den  Excrementen  fanden  sich  1,51  g  Jod, 
somit  verblieb  ungefähr  die  Hälfte  des  Jods  im  Körper.  Bei 
Fütterung  mit  1,9 proc.  Jodfett  wurden  von  105  g  Fett  88  g  resorbirt; 
im  Magendarminhalt  und  in  den  Excrementen  fanden  sich  0,72  g* 
Jod;  es  waren  somit  0,9g  Jod  entsprechend  50g  des  verfütterten 
Fettes  zurückgeblieben.  Versuche  an  Hunden.  Ein  Hund  von 
7  kg  Gewicht  erhielt  innerhalb  elf  Tagen  neben  fettfreiem  Pferde- 
fleisch insgesammt  476  g  Jodfett  mit  einem  Gehalt  von  5,56  Proc. 
Jod.  Der  Hund  nahm  während  der  Fütterung  um  450  g  an  Ge- 
wicht ab  und  starb  am  zwölften  Tage;  in  dem  Körpergewebe 
wurden  10  g  Jod  aufgespeichert.  Kleine  Jodmengen  sind  ohne 
wesentlichen  EinfluTs  auf  den  Stoffwechsel  und  mit  minderwerthigen 
Jodfetten  ist  eine  Jodfettmast  zu  erzielen.  Ein  Hund  von  4,65  kg 
Gewicht  verzehrte  neben  fettfreiem  Fleisch  (200  g  täglich)  in 
28  Tagen  1490  g  0,22  proc.  Jodfett  imd  nahm  an  Gewicht  um 
850g  zu;  in  seinem  Körper  waren  1,56  g  Jod  aufgespeichert 
Eine  Abspaltung  von  Jod  aus  Jodfetten  in  Form  von  Jodalkali  er- 
folgt im  Blute,  in  der  Galle  und  im  natürlichen  Pankreassecret; 
im  künstlichen  Pankreassaft  hingegen  und  im  Magensaft  findet 
mangels  der  Alkalescenz  keine  Jodabspaltung  statt.  Im  Harn 
und  in  dem  Fett  der  Bauchhöhle  lälst  sich  noch  mehrere  Wochen 
nach  der  Jodfettfütterung  Jod  nachweisen,  nicht  aber  in  dem 
Fett  der  Leber,  Muskeln  und  Knochen.  In  das  Milchfett  einer 
Ziege  gingen  5  Proc.  des  in  fünf  Tagen  verfütterten  Jodfettes 
(430g)  über;  bei  Jodkalifütterung  findet  sich  der  grölsere  Theil 
des  Jods  im  Milchserum  als  Alkali.  Bei  Jodkaliumgaben  findet 
nur  spurenweise  Jodfettaddition  statt,  und  zwar  in  der  Milchdrüse, 
im  Knochenmark  und  in  den  Haaren.  Kühn. 

Schmalz,  Enochenfett,  Wollfett.  —  H.  Schlegel.  Zur 
Beurtheilung  des  amerikanischen  Schweinefettes  i).  —  Verfasser 
fatste  seine  Erfahrungen  über  das  amerikanische  Schweinefett  des 
Handels  dahin  zusammen,  dafs  dasselbe  in  den  meisten  Fällen 


*)  Fonchimgsber.  über  Lebensm.  etc.  4,  350—852;  Ref.  Chem.  Centr. 
69,  I,  275—276. 
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nicht  das  durch  Ausschmelzen  gewonnene  Fett,  sondern  ein  aus 
dem  Bohfett  durch  sogenannte  Raffination  hergestelltes  Fabrikat 
ist  Deshalb  können  die  von  direct  ausgeschmolzenem  amerika- 
nischem Schweinefett  erhaltenen  Jodzahlen  nicht  ohne  Weiteres 
zur  Beurtheilung  des  amerikanischen  Schweinefettes  des  Handels 
herangezogen  werden.  Die  bisherige  Grenze  von  64  für  die  Jod* 
zahl  ist  beizubehalten,  und  als  Grenze  für  die  OelsäurejodzaU 
dürfte  102  anzunehmen  sein.  Wt 

A.  Fern  au.  Ueber  abnormale  Jodzahlen  von  Schweine- 
fetten i).  —  Verfasser  schlols  aus  einer  grofsen  Anzahl  von  Ver- 
*  suchen,  dafs  allein  aus  der  äufseren  JodjsaM  von  über  65  nicht 

auf  eine  Verfälschung  des  Schweinefettes  durch  PflaneenSle  ge- 
schlossen werden  darf.  Wt 

F.  Voigtländer.  Ueber  die  Beurtheilung  des  amerikanischen 
Schmalzes  *).  —  In  der  Abhandlung  wird  zunächst  der  Unterschied 
zwischen  deutschem  und  amerikanischem  Schmalz  besprochen; 
dann  wird  dargelegt,  welchen  Einfluls  die  Fütterung  und  die 
Herstellungsweise  auf  die  BeschaflEenheit  des  Schmalzes  haben. 
Die  Untersuchungsmethoden,  wie  Bestimmung  der  Jodzahl,  der 
Jodzahl  der  flüssigen  Fettsäuren,  Nachweis  des  Phytosterins ,  Er- 
mittelung des  specifischen  Gewichtes,  des  Brechungsvermögens 
und  des  Schmelzpunktes,  der  Nachweis  von  Talg  durch  Umkry- 
stallisiren  des  Fettes  aus  Aether  oder  Benzol,  die  Untersuchung 
der  Prefsrückstände  des  Schmalzes  werden  einer  kritischen  Be- 
sprechung unterzogen.  Ein  in  Handelskreisen  übliches,  dem 
Chemiker  wenig  bekanntes  Verfahren  besteht  darin,  etwa  30  g 
Schmalz  zu  schmelzen,  wieder  erstarren  zu  lassen  und  dann  mit 
dem  Messer  zu  streichen.  Reines  Schmalz  zeigt  eine  sehr  blanke, 
feinkörnige  Schnittfläche  mit  atlasseidenem  Glanz.  Schmalz, 
welches  einen  Zusatz  von  Pflanzenöl  oder  von  Pflanzenöl  und  Talg 
erhalten  hat,  zeigt  eine  rauhe  und  stumpfe  Oberfläche.  Auch  die 
Farbenreactionen  werden  besprochen.  Zum  Schlufs  spricht  sich 
der  Verfasser  dahin  aus,  dafs  es  nicht  angebracht  ist,  eine  be- 
stimmte Jodzahl  für  amerikanisches  Schmalz  aufzustellen;  viel- 
mehr soll  die  Beurtheilung  abhängig  sein  von  der  Gesammtanalyse 
unter  besonderer  Berücksichtigung  der  specifischen  äufseren  Eigen- 
schaften. Simtt. 

B.  Kohlmann.  Ueber  die  nach  dem  Gesetz  vom  15.  Juni  1897, 
den  Verkehr  mit  Butter,  Margarine  u.  s.  w.  betreffend,  erforder- 


*)  Zeitschr.  Nahrungsm.  Hyg.  Waarenkunde  12,  69;  Ref.  Chem.  Centr. 
69,  I,  1005.  —  «)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898,  S.  857—864. 
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liehen  chemischen  Untersuchungen  ^).  —  Verfasser  wies  darauf 
hin,  daf s  es  nur  für  die  Untersuchung  des  amerikanischen  Schweine- 
fettes noch  an  ausreichenden  Verfahren  zur  Entdeckung  von 
Verfälschungen  im  geringen  Umfange  fehlt.  Er  empfiehlt  zur 
Vorprüfung  Maumene's  Schwefelsäure -Erhitzungsprobe,  die 
Wttlstprobe  mit  dem  Fett  selbst  und  die  Wulstprobe  mit  dem  in 
Aether  löslichen  Theile  des  Fettes.  Bei  der  letzteren  Probe 
wulstet  amerikanisches  Schweinefett,  während  mit  Pflanzenölen 
yerschnittene  thierische  Fette,  „Kunstfette",  nicht  wulsten.      Wt 

J.  H.  Goste  und  E.  J.  Parry.  Rindsklauenfett«).  —  Ver- 
fasser ttntersuchten  zwei  Proben  selbst  hergestelltes  Fett  von 
Rindsfüfsen.  8ie  fanden  specifisches  Gewicht  0,9169  imd  0,9174 
bei  15,50;  Jodzahl  (Hübl)  71,1  und  72,4;  Verseifungszahl  196,6 
und  197,4.  Die  Constanten  der  Fettsäuren  sind  folgende:  Speci- 
fisches Gewicht  bei  100»  C.  0,8742  und  0,8800;  Jodzahl  74,5  und 
75,8;  Schmelzp.  29,2  und  28,5<);  Erstarrungspunkt  26,V.       Kühn. 

A.  A.  Shukoff  und  P.  J.  Schestakoff.  Beiträge  zur  tech- 
nischen Analyse  der  Knochenfette  •).  —  Die  Verfasser  besprechen 
die  in  der  Technik  üblichen  Methoden  der  Knochenfettanälyse^ 
insbesondere  die  Bestimmungen  des  Wassers,  der  fremden  fett- 
freien Beimengungen,  des  reinen  Fettes,  des  Erstarrungspunktes 
der  Fettsäuren  (Titer),  sowie  der  unverseifbaren  Bestandtheile. 
Einige  AbänderungsTorschläge  werden  durch  gut  stimmende 
Analysenergebnisse  zur  Anwendung  empfohlen.  Nach  den  modi- 
ficirten  Methoden  der  Verfasser  untersucht,  enthielten  russische 
und  englische  Knochenfette  92,45  bis  99,15  Proc.  reines  Fett, 
0,75  bis  6,55  Proc.  Wasser,  0,05  bis  0,30  Proc.  organische,  0,15  bis 
0,90  Proc.  anorganische  Beimengungen,  0,50  bis  1,80  Proc.  unver- 
seifbare  Bestandtheile  und  einen  Titer  Ton  39,1  bis  42,5<^.     Gihr. 

Garcano.  Untersuchung  des  Leberthrans *).  —  Leberthran 
zeigt  stets  schwach  saure  Beaction;  seine  Gonstanten  ergaben 
sich  zu:  Spec,  Gew.  0,92  bis  0,927.  Köttstorfer'sche  Zahl  183 
bis  206.  Jodzahl  126,8  bis  156,6.  Refractometerzahl  (Zeifs)  75 
bei  25^0.  (ranziges  Oel  79®).  —  Charakteristisch  für  Leberthran 
ist  folgende  Beaction:  Ein  Tropfen  Leberthran,  in  2ccm  CSj  ge- 
löst, giebt  mit  einem  Tropfen  Schwefelsäure  eine  amethyst-yiolette 
Färbung,  die  nach  fünf  Minuten  in  ziegelroth  übergeht.  Robben- 
thran  dagegen  giebt  sofort  eine  ziegelrothe  Färbung.  Rh. 


')  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  4,  102—109;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  765.  — 
«)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  17,  4—5.  —  »)  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz-Ind.  5,  5—8, 
21-23.  —  *)  Rev.  intern,  falsif.  11,  92;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  H,  383. 
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A.  Gawalowski.  Beitrag  zur  Leberthranprüfung  ^).  —  Eine 
Yon  P.  Tozelli  in  der  deutsch-amerikanischen  Apothekerzeitung 
mitgetheilte  Prüfungsmethode  zum  Nachweis  von  Fisch-  und  Bobben- 
thran  im  Leberthran  wird  nachgeprüft  imd  als  unzuverlässig  und 
zum  Theil  ganz  unbrauchbar  bezeichnet  Gihr. 

Eugen  Ljubarsky.  Ueber  die  flüssigen  Fettsäuren  des  See- 
hundsfettes*). —  Das  Fett  des  kaspischen  Seehundes  ist  eine 
röthliche  Flüssigkeit  von  unangenehmem,  thranigem  Geruch;  unter 
dem  Einfluls  der  Luft  unter  Hautbildung  und  Dunkelfärbang 
leicht  oxjdirbar.  Durch  Verseifen  desselben  mit  alkoholischer 
Kalilauge  und  Zerlegung  der  Seife  mit  Schwefelsäure  wurde  ein 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  erstarrendes  und  mit  Wasser- 
dämpfen nicht  flüchtiges  Oel  erhalten.  Die  aus  diesem  Säure- 
gemisch erhaltenen  Bleisalze  wurden  in  ätherlösliche  und  äther- 
unlösliche getrennt  und  hierauf  mit  Salzsäure  zersetzt  Die  aus 
dem  ätherunlöslichen  Antheil  erhaltene  Säure  wurde  durch  diese 
Eigenschaft  und  ihren  Schmelzpunkt  als  Palmitinsäure  erkannt 
Sie  betrug  17  Proc.  der  Gesammtsäuremenge.  Die  übrigen  83  Proc 
bestanden  aus  flüssigen,  ungesättigten  Fettsäuren.  Säuren  der 
Leinölreihe  wurden  unter  diesen  nicht  aufgefunden.  Mit  Kalium- 
permanganat oxydirt,  lieferten  sie  ein  Product,  dessen  analytischer 
Befund  auf  eine  Dioxymargarinsäure,  C17H84O4,  Schmelzp.  124  bis 
125<>  hinwies.  Bei  der  Ueberführung  derselben  in  eine  gesättigte 
Fettsäure  erwies  es  sich  aber,  dals  eine  molekulare  Verbindung 
aus  Dioxypalmüinsäure  und  Dioxystearinsäure  vorlag,  mit  aus- 
gesprochenen physikalischen  Constanten,  die  in  manchen  Be- 
ziehungen erheblich  von  den  Eigenschaften  der  Componenten 
abwichen.  Beispielsweise  ist  die  Dioxystearinsäure  nahezu  unlös- 
lich in  heifsem  Wasser,  während  sie  sich  in  Verbindung  mit  Dioxy- 
palmitinsäure  darin  löst  Das  Fett  des  kaspischen  Seehundes 
enthält  also  neben  Palmitinsäure  die  der  Dioxystearinsäure  und 
Dioxypalmitinsäure  entsprechenden  ungesättigten  Säuren  Odsäure» 
CisHj^Oa,  und  Physetölsäure^  CijHjoOa,  und  zwar  die  letztere  in 
grölserer  Menge.  Kn, 

Ed,  Dowzard.  Nachweis  von  Robbenöl  im  Leberthran*«).  — 
Im  Am  agat- Je  aussehen  Oleorefractometer  zeigt  reiner  Leber- 
thran +  43,5  bis  45,  ßobbenthran  dagegen  +32  Refractometer- 
grade  bei  22^  G.    Vor  der  Untersuchung  mufs  man  zunächst  das 


0  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz-Ind.  5,  67—68.  —  •)  J.  pr.  Chem.  [2]  57, 
19—27;  J.  ru8B.j)hyfl.-chem.  Ges.  30,  45—51.  —  *)  Pharm.  J.  Transact.  [4] 
6,  532;  Apoth.-Zeitg.  13,  449. 
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Oel  mit  Alkohol  vom  spec.  Gew.  0,8  schütteln,  das  Gemisch  auf 
30®  erwärmen  und  das  nach  der  Trennung  abgeheberte  Oel  bei 
HO®  trocknen.  Rh. 

L.  Darmstädter  und  J.  Lif  schütz  i).  Beiträge  zur  Kenntnils 
der  Zusammensetzung  des  Wollfettes.  [V.  Mittheilung «).]  —  Das 
nach  Abscheidung  des  Wachses  erhaltene  dickflüssige  Weichfett, 
das  85  bis  90  Proc.  des  Wollfettes  ausmacht,  wurde  mit  alko- 
holischem Normalkali  in  etwa  drei  Stunden  verseift.  Unter  den 
Säuren  des  Weichfettes,  40,  bis  45  Proc.  desselben  an  Menge,  fanden 
sich  weder  Lanocerin-  noch  Lanopalminsäure,  wohl  aber  neben 
erheblichen  Mengen  Mjristin-  und  Gamaubasäuren  gröfsere  Mengen, 
etwa  40  Proc.  des  sauren  Theiles,  der  bereits  bei  den  Säuren  des 
WoUfettwachses  erwähnten  öligen  Säure.  —  Mittelst  Petroläther 
wurden  aus  dem  verseiften  Weichfett  die  darin  enthaltenen  Alko- 
hole, roh  etwa  55  bis  60  Proc.  vom  Weichfett,  isolirt  und  mittelst 
Methylalkohol  bezw.  Methyl-  -\-  Aethylalkohol  von  einander  ge- 
trennt. Cholesterin  liefs  sich  darin  nicht  nachweisen,  auch  nicht 
mit  der  Lieber  mann 'sehen  Cholestolreaction.  —  Letztere  Re- 
action  zeigt  übrigens  —  und  giebt  dadurch  zu  Verwechselungen 
mit  Cholesterin  Anlafs  —  auch  das  von  Bondzynski  und  Hum- 
nicki s)  dargestellte  Koprosterin^  ein  bei  96^  schmelzendes  Um- 
wandlungsproduct  des  Cholesterins.  —  Dagegen  fand  sich  unter 
den  Alkoholen  des  Weichfettes  neben  Camaubyl-  und  Cerylalkohol 
in  erheblichen  Mengen  ein  Körper,  dessen  Eigenschaften  und 
Reactionen  auf  das  von  Schulze^)  beschriebene  Isockdesterin 
hindeuten,  dessen  Erystallform,  Löslichkeit  und  Zusammensetzung 
aber  mit  demselben  nicht  übereinstimmen.  Unter  dem  Mikroskop 
kurze,  starke  Prismen  oder  Krystallkömer  (aus  absolut  alkoho- 
Uscher  Lösung  durch  Versetzen  mit  dem  gleichen  Volumen  Methyl- 
alkohol und  alsdann  mit  5  bis  7  Proc.  Wasser),  der  Zusammen- 
setzung CJ6H44O  +HjO  bezw.  [(C2eH,5  0)aO],  die  bei  120  bis 
121  •  oder  nach  dem  Trocknen  bei  80®,  wobei  Vs  MoL  Wasser 
entweicht,  bei  137  bis  138<*  schmelzen.  Der  Körper  ist  völlig 
neutral,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol, 
wenig  löslich  in  Methylalkohol,  absorbirt  in  Chloroformlösung 
Brom,  liefert  beim  Eindampfen  mit  concentrirter  HNO^  auf  dem 
Uhrglase  einen  gelben,  beim  Anfeuchten  mit  etwas  NH»  sich  roth- 
gelb färbenden  Rückstand.  Die  mit  Essigsäureanhydrid  gekochte 
Lösung  bleibt  nach  dem  Erkalten  völlig  klar,  färbt  sich  aber  auf 


')  Ber.  31,  97—103.  —  •)  Vprl.  Ber.  29,  1474;  JB.  f.  1896,  S.  676,  703, 
2236.  —  »)  Zeitechr.  physiol.  Chem.  13,  4.  —  *)  J.  pr.  Chem.  7,  163;  9,  325. 
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Zusatz  von  einigen  Tropfen  concentrirter  HjSO^  unter  Kühlung 
zunächst  gelb  mit  schön  grüner  Fluorescenz,  dann  rothgelb  und 
zeigt  charakteristische  Spectralerscheinungen,  die  zur  Unter- 
scheidung von  den  die  Liebermann'sche  Cholestolreaction  geben- 
den Cholesterinen  dienen  können.  Mit  Ghromsäure  liefert  dieser 
isocholesterinartige  Körper  in  der  früher  angegebenen  Weise  eine 
neutrale,  bemsteinartig  durchsichtige  und  spröde  Masse.  —  Zur 
Aufklärung  der  von  A.  Lidoff  ^)  gemachten  Beobachtungen  über 
den  StickstoSgehalt  des  Wollfettes  sei  auf  das  folgende  Referat 
verwiesen.  —  Die  Säwren  des  Won/ettwachses.  Aus  dem  Petrol- 
ätherauszug  bei  Trennung  der  Wachsalkohole  von  den  Seifen  er^ 
hielten  Verfasser  einen  etwa  2  Proa  des  Wachses  ausmachenden 
Niederschlag,  der  zur  Hälfte  etwa  aus  Gerjlalkohol  bestand  und 
femer  eine  Säure  GsrHs^Oj  enthielt,  aus  Alkohol  ein  weilses, 
krystallinisches  Pulver  vom  Schmelzp.  78  bis  79^  leicht  löslich  in 
kochendem  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Benzol,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff und  in  Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe.  Diese  Säure 
halten  Verfasser  kaum  für  identisch  mit  der  Cerotinsäure  des 
Bienenwachses,  zumal  auch  der  Schmelzpunkt  ihres  Magnesium- 
salzes, 174  bis  176^  von  dem  des  cerotinsauren  Magnesiums,  140 
bis  1450,  abweicht.  Die  bisherige  allgemeine  Annahme,  dafs  die 
Cerotinsäure  einen  wesentlichen  Theil  des  Wollfettes  ausmacht, 
ist  daher  wohl  auf  eine  Verwechselung  mit  den  ihr  sehr  ähnlichen 
Lanocerin-  und  Camaubasäuren  zurückzuführen.  Auch  Stearin- 
und  Palmitinsäure  haben  Verfasser  bisher  weder  im  Wollfettwachs, 
noch  im  Weichfett  aufgefunden.  Bk. 

L.  Darmstädter  und  I.  Lifschütz.  üeber  den  Stickstoff- 
gehalt des  W^oUfettes  2).  —  Gegen  die  Angabe  Lidoff 's »),  welcher 
den  Stickstoffgehalt  des  Wollfettes  zu  1,5  bis  3  Proc.  angiebt  und 
aus  demselben  ein  stickstoffreiches  Product  mit  11,8  Proc.  N  iso- 
lirt  haben  will,  beweisen  die  Verfasser,  dafs  im  Wollfett  kein 
Stickstoff  enthalten  ist,  und  dafs  das  von  Lid  off  bei  Verbrennung 
nach  Dumas  gemessene  Gas  ein  Gemisch  von  schwer  verbrenn- 
lichen  Kohlenwasserstoffen  ist.  Mischt  man  nämlich  die  Substanz 
im  Schiffchen  mit  Bleichromat,  so  erhält  man  nur  0,2  Proc.  N, 
d.  h.  eine  Menge,  die  innerhalb  der  Fehlergrenzen  liegt.      Tit, 

L.  Darmstädter  und  J.  Lifschütz.  Beiträge  zur  Kenntnifs 
der  Zusammensetzung  des  "Wollfettes.    (VI.  vorläufige  Mittheilung). 

»)  Rußs.  Zeitachr.  Pharm.  1897,  Nr.  36;  JB.  f.  1897,  S.  1334.  — 
•)  J.  niss.  phys.-chem.  Ges.  30,  401--402.  —  •)  Daselbst  29,  308;  JB.  f. 
1897,  S.  1334. 
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Die  Cholesterine  des  Wollfettes  i).  —  Aus  der  bei  der  Trennung 
mit  Methylalkohol  erhaltenen  Fraction  2  der  Alkohole  des  Weich- 
fettes isolirten  Verfasser  1.  einen  Alkohol  2  a,  aus  Aether  kleine 
weifse  Nadeln,  bei  76  bis  77<>  schmelzend  und  bei  70  bis  72» 
erstarrend;  derselbe  zeigt  nicht  die  charakteristischen  Beactionen 
der  Cholesterine;  2.  einen  Alkohol  2b,  aus  Petroläther  eine  kolo- 
phoniumähnliche  spröde  Substanz  und  3.  einen  Alkohol  2  c,  die 
Hauptmenge  der  Fraction  2,  eine  völlig  neutrale,  aschefreie,  hell- 
gelbe, honigähnliche  Masse,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
allen  anderen  Solventien;  derselbe  zeigt  folgende  Beactionen, 
aulser  denen  des  Cholesterins:  Löst  man  wenige  Milligramme  des 
Körpers  in  Eisessig  und  setzt  zur  kalten  Lösung  4  bis  5  Tropfen 
concentrirte  Schwefelsäure  hinzu,  so  färbt  sich  die  Lösung  ohne 
Selbsterwärmung  schwach  rothgelb,  wird  beim  Stehen  intensiv 
grün  und  zeigt  alsdann  ein  sehr  charakteristisches  Absorptions- 
spectrum in  Gestalt  eines  schmalen,  tief  dunklen  Streifens  im 
Roth  zwischen  C  und  d  und  eines  ebenso  schmalen,  aber  viel 
schwächeren  Streifens  auf  D.  Die  Farbe  hält  sich  10  bis  15  Stimden 
und  geht  dann  durch  Grüngelb  in  Braungelb  über,  das  Spectrum 
ist  aber  selbst  nach  24  Stunden  noch  scharf  sichtbar.  Wahr- 
scheinlich liegt  in  dem  Alkohol  2  c  ein  Hydrat  des  Cholesterins 
vor.  So  lieferte  derselbe  schon  beim  Digeriren,  schneller  beim 
zweistündigen  Erhitzen  mit  Benzoesäureanhydrid  im  offenen  Gef äfs 
auf  120^  ein  Gemisch  von  mindestens  drei  Estern,  von  denen 
zwei  fest  und  hochschmelzend  sind,  während  der  dritte  ein  hell- 
gelbes, klar  durchsichtiges  Fett  darstellt.  Das  Gemisch  der  festen 
Ester  ist  leicht  löslich  in  Aceton  und  Aether,  dagegen  unlöslich 
in  Methylalkohol,  wenig  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  leicht 
löslich  in  kochendem  Eisessig,  aus  dem  es  sich  nach  dem  Erkalten 
in  mikroskopischen,  langen,  hexagonalen  Tafeln  ausscheidet.  Bei 
der  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  liefert  es  ein  Gemenge 
von  Cholesterin  und  Isocholesterin.  Der  fettige  Ester  ist  leicht 
löslich  in  Eisessig,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  giebt  bei  der 
Verseif  ung  mit  alkoholischem  Kali  Benzoesäure  und  den  ursprüng- 
lichen Alkohol  2  c  mit  seinen  charakteristischen  Beactionen.  Merk- 
würdiger Weise  giebt,  wenn  man  die  Esterificirung  bei  190  bis 
200^  unter  Druck  bewirkt,  der  aus  dem  fettartigen  Ester  isolirte 
Alkohol  nicht  mehr  die  charakteristische  Beaction  mit  Essig- 
schwefelsäure. —  Neben  Cholesterin  muls  sich  durch  Wasser- 
entziehung auch  Isocholesterin   gebildet  haben;  denn  beim  Ver- 


0  Ber.  31,  1122—1127. 
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dünnen  der  Beactionslösimg  des  Körpers  2cm  Essigschwefelsäore 
mit  dem  gleichen  Volumen  Essigsäureanhydrid  zeigt  die  Lösung 
nach  etwa  einer  Stunde  neben  dem  Gholestolstreifen  B  im  Roth 
auch  den  charakteristischen  Streifen  D-E  des  Isocholesterins. 
Andererseits  lälst  sich  reines  Cholesterin  (lg)  durch  achtstündiges 
Kochen  mit  (50  ccm)  einer  frisch  bereiteten  doppeltnormalen 
alkoholischen  Kalilauge  von  möglichst  geringem  Wassergehalt  am 
Rückflulskühler  in  den  Alkohol  2  c  (0,27  g)  und  Isocholesterin 
(0,73  g)  verwandeln.  Reines  Isocholesterin  liefs  sich  in  Cholesterin 
überführen,  einmal  durch  Kochen  desselben  mit  Eisessig  unter 
Zusatz  von  einigen  Tropfen  concentrirter  H^SO^  oder  festen  Chlor- 
zinks, ferner  bei  schnellem  Erhitzen  der  Isocholesterinlösung  in 
viel  Essigsäureanhydrid  nach  Zusatz  eines  Tropfens  concentrirter 
H2SO4  bis  nahe  zum  Sieden.  Der  Menge  nach  enthielten  lOOThle. 
der  Alkoholmasse  des  Weichfettes  50  bis  54Thle.  des  Alkohols  2  c, 
11  Thle.  sogenanntes  Isocholesterin,  3  bis  4  Thle.  Alkohol  2a, 
6  bis  7  Thle.  Alkohol  2  b  und  24  bis  30  Thle.  NichtCholesterin.  Eh. 

J.  Lif schütz.  Zur  Prüfung  des  gereinigten  Wollfettes  *).  — 
Eine  empfehlenswerthe  Probe  auf  ein  gutes  WoUfdi  ist  das  Ein- 
leiten von  Wasserdampf  in  über  Wasser  geschmolzenes  Fett  Ein 
gut  gereinigtes  Fett  scheidet  sich  dabei  klar  und  scharf  ohne  jede 
trübe  Zwischenschicht  ab,  während  ein  schlecht  gereinigtes  oder 
zum  Theil  zersetztes  Wollfett  unterhalb  der  Fettschicht  unter 
Aufnahme  eines  grofsen  Theiles  des  Fettes  eine  weifse,  milchige, 
auch  bei  langem  Stehen  sich  nicht  klärende  Emulsion  giebt  Bei 
wasserhaltigem  gereinigtem  Wollfett  genügt  es,  statt  Dampf  ein- 
zuleiten, die  Probe  eine  halbe  Stunde  lang  über  Wasser  auf  dem 
Wasserbade  zu  schmelzen.  —  Unreine  bezw.  zersetzte  Wollfett- 
präparate färben  sich  (Vag)?  ^d*  Eisessig  (5 ccm)  gekocht  und 
nach  dem  Erkalten  filtrirt,  mit  concentrirter  H2SO4  (4  bis 
5  Tropfen)  grün.  Bh, 

E.  Schulze.  Ueber  einige  Bestandtheile  des  Wollfettes*).  — 
Gegenüber  Darmstädter  und  Lif  schütz»)  verweist  Verfasser 
auf  spätere  Analysen  des  Isocholesterins  und  des  Isochdesterin- 
benzoais,  die  die  Formeln  C26H44O  bezw.  CjeH430C7H50  bestätigten. 
Der  Schmelzpunkt  des  letzteren  wurde  statt,  wie  früher,  zu  190 
bis  1910,  zu  194  bis  195«  gefunden.  —  Nach  den  bisherigen  Unter- 
suchungen erscheint  die  Zusammensetzung  des  Wollfettes  höchst 
verschieden,  wofür  schon  unter  Anderem  der  schwankende  Chole- 


^)  Pharm.  Zeitjf.  43,  230;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  1002.  —  «)  Ber.  31, 
1200—1202.  —  «)  Daselbst,  S.  97;  vgl.  vorstehende  Referate. 
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steringehalt  spricht.  So  hat  Verfasser  entgegen  Darmstädter 
und  Lif  schütz  (1.  c.)  Wollfett  mit  mehr  als  15  Proc.  Cholesterin 
und  nur  wenig  Isocholesterin  unter  den  Händen  gehabt      Rh. 

C.  Schmidt  in  Magdeburg  -  Buckau.  Verfahren  zur  Ver- 
arbeitung Ton  Wollfett  auf  Fettsäuren  und  Seifen  einerseits  und 
Fettalkohole  bezw.  Lanoglycerin  andererseits.  D.  R.-P.  Nr.  99  502  *). 
—  I.  Rohes  Wollfett  wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Am- 
moniak unter  Druck  verseift  und  durch  Krystallisation  in  in 
Lösung  bleibende  Fettsäuren  und  in  sich  ausscheidende  Gemenge 
Yon  Fettsäuren  und  Fettalkoholen  getrennt;  dem  letzteren  Ge- 
menge entzieht  man  mit  Aceton  bei  60  bis  75<>  vorwiegend  Fett- 
säuren, welche  man  vermittelst  Alkalien  oder  Erdalkalien  in  Seifen 
verwandelt.  Das  unreine  Lanoglycerin  wird  dann  mit  alkoholischer 
Kalilösung  ausgekocht,  dann  entweder  in  Aether  gelöst  und  mit 
verdünnten  Alkalien  geschüttelt  oder  durch  Kneten  mit  verdünn- 
tem Alkohol  gereinigt  ü.  Verseiftes  WöUfett  wird  einfach  aus 
alkoholischem  Ammoniak  umkrystallisirt  und,  wie  unter  I  ange- 
geben, weiter  verarbeitet.  HL  Destillirtes  Wollfett  wird  in  einen 
festen  und  in  einen  öligen  Antheil  getrennt;  ersterer  wird  aus 
Aceton  umkrystallisirt  und  der  Lösung  die  Fettsäuren  durch  con- 
centrirte  Alkalilaugen  oder  Erdalkalien  entzogen.  Sd. 

Milch,  Butter,  Käse.  —  F.  Stohmann.  Die  Milch-  und 
Molkereiproducte.  Ein  Handbuch  für  Milchtechniker  und  Nahrungs- 
mittelchemiker *).  —  Stohmann  hat  das  Erscheinen  des  vorliegen- 
den Handbuches  nicht  mehr  erlebt;  als  Schüler,  Freund  und  Fach- 
genosse des  Verfassers  hat  F.  Soxhlet  es  unternommen,  das  Buch 
der  Oeffentlichkeit  zu  übergeben.  In  diesem  seinem  letzten  Werke 
legt  Stohmann  der  Fachwelt  ein  umfassendes,  mit  auf  serordent- 
licher Sachkenntnifs  durchgearbeitetes  Handbuch  der  Milchtechnik 
vor,  in  welchem  nicht  allein  die  Technologie  der  Milch  und  Molkerei- 
producte, sondern  auch  die  wissenschaftlichen  Grundlagen  der- 
selben vom  physikalischen,  chemischen  und  physiologischen  Stand- 
punkte eingehend  gewürdigt  werden.  Demgemäls  werden  im  ersten 
Abschnitte  die  Entstehung,  die  Eigenschaften  der  Milch  und  die 
darin  vorkommenden  Stoffe  im  Allgemeinen  besprochen;  an  das 
Capitel  über  das  Colostrum  schliefsen  sich  ausführliche  Angaben 
über  die  Milch  der  verschiedenen  Thierarten,  unter  denen  die- 
jenigen über  die  Kuhmilch  naturgemäls  den  breitesten  Raum  ein- 
nehmen.   Der  zweite  Abschnitt  ist   der  Analyse   der  Milch  ge- 

»)  Patentbl.  19,  816.  —  «)  Grols  Octav,  XXIX  und  1031  Seiten,  Braun- 
Bchweig,  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  1898. 
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widmet,  welche  unter  Anführang  und  kritischer  Würdigung  der 
einzehien  Verfahren  mit  gröfster  Sorgfalt  behandelt  ist  Den 
Gegenstand  des  folgenden  Abschnittes  bilden  die  in  der  Mildi 
vorkommenden  Mikroorganismen»  ihr  Ursprung,  ihre  Zahl  und  ihre 
bald  nützliche,  bald  yerhängnifsToUe  Bedeutung  für  das  Molkerei- 
wesen. Unter  Anderem  wird  hier  auch  auf  die  Gresundheits- 
gefährlichkeit  der  Milch  von  erkrankten  Thieren  hingewiesen; 
schliefslich  werden  die  Verfahren  zur  Unschädlichmachung  der 
in  der  Milch  enthaltenen  Bacterien  nebst  den  dazu  erforderUchen 
oder  in  Vorschlag  gebrachten  Apparaten  beschrieben.  Der  vierte 
und  letzte  Abschnitt  umiafst  das  groXse  Gapitel  der  Milch- 
verwerthung.  Hier  haben  zunächst  alle  Angaben  einen  Platz  ge- 
funden, welche  sich  auf  die  Verwerthung  der  Milch  durch  ihren 
unmittelbaren  Verkauf  und  die  Behandlung  vor  dem  Verkauf,  auf 
den  Milchversand  imd  die  Controle  des  Milchhandels  beziehen. 
Dann  folgen  die  Gapitel  über  die  Verwerthung  der  Milch  in  Form 
von  Butter  und  deren  Untersuchung,  welche  ihrer  Bedeutung  ent- 
sprechend bis  ins  Einzelne  ausgearbeitet  sind.  Die  Gewinnung 
der  Butter  in  allen  ihren  Phasen,  ihre  Ausarbeitung  und  Zu- 
richtung für  den  Versand,  schliefslich  ihre  Eigenschaften,  chemische 
Zusammensetzung  und  die  Verfahren  zur  Ermittelung  derselben 
werden  beschrieben.  Bei  der  Butter  kann  eine  Würdigung  des 
Ersatzstoffes,  der  Margarine,  mit  welcher  sich  das  anschlief  sende 
Gapitel  beschäftigt,  nicht  umgangen  werden.  Den  Schluls  des 
Buches  bildet  die  Beschreibung  der  Käsefabrikation  und  der 
sonstigen  Verwei-thungsweisen  der  Milch,  wie  der  Darstellung  von 
condensirter  Milch,  von  Kumys  und  von  Kefir.  Die  umfangreiche 
Literatur  des  hier  bearbeiteten  Stoffes  ist  übersichtlich  geordnet 
und  vollständig  zusammengetragen,  zahlreiche  Quellenangaben  ge- 
statten die  Verfolgung  des  Gegenstandes  bis  zur  Originalliteratur, 
eine  grolse  Anzahl  von  Abbildungen  unterstützt  die  Beschreibung 
von  Apparaten  und  Verfahren,  so  dals  das  Werk  denjenigen, 
denen  es  gewidmet  ist,  den  Milchtechnikem,  Belehrung  und  An- 
regung im  reichsten  Mafse  bieten  wird.  Kp. 

E.  Fritzmann.  Ueber  Untersuchung  und  Beurtheilung  von 
Milch  im  Anschlufs  an  die  Reichsvereinbarungen  i).  —  Verfasser 
zieht  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  der  Milch  gute 
Lactometer  dem  Pyknometer  und  der  Mohr 'sehen  Waage  vor. 
Das  specifische  Gewicht  des  Milchserums  wird  am  besten  nach  der 
Reich' sehen  Methode  bestimmt.    Bei  vorgeschrittener  Zersetzung 


»)  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  4,  544—652;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  944—945. 
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der  Milch  ist  aufserdem  der  Gehalt  an  Milchsäure  durch  Titriren 
von  25ccm  mit  100  ccm  Wasser  yerdünnter  Milch  mit  Vio-Normal- 
lauge  zu  ermitteln.  Für  die  Bestimmung  der  Trockensubstanz 
yerfährt  Verfasser  in  der  Weise,  dafs  10g  Milch  in  einer  Schale 
mit  3  ccm  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Essigsäure  versetzt,  durch 
Rühren  mit  einem  Glasstäbchen  zum  Gerinnen  gebracht  und  nach 
dem  Reinigen  des  Stäbchens  2  Vs  Stunden  auf  dem  siedenden  Wasser- 
bade belassen  werden.  Der  Säuregrad  der  Milch  wird  besser  in  der 
mit  Wasser  verdünnten  als  in  der  unverdünnten  Milch  bestimmt. 
Zum  Nachweis  von  Nitraten  dient  das  vom  Verfasser  i)  empfohlene 
Verfahren.  Betreffs  des  Nachweises  von  Conservirungsmitteln  sollte 
jede  Probe  nach  36  stündigem  Stehen  auf  ihre  Beschaffenheit  ge- 
prüft werden,  bleibt  die  Gerinnung  aus,  so  liegt  Verdacht  auf  Zu- 
satz von  Conservirungsmitteln  vor.  Als  unterste  Grenzen  für  unge- 
wässerte Milch  setzt  Verfasser  die  Grenzwerthe  1,0253  spec.  Gew. 
des  Serums  bei  15®  und  7,9  Proc.  fettfreie  Trockensubstanz  fest. 
Schliefslich  stellt  Verfasser  folgende  Forderungen  auf:  1.  Jede 
Milch  ist  nach  einstündigem  Stehen  auf  den  Schmutzgehalt  zu 
prüfen.  2.  Die  Milch  wird  36  Stunden  in  warmem  Räume  auf- 
bewahrt; falls  keine  Gerinnung  eingetreten,  ist  sie  auf  Conservirungs- 
mittel  zu  prüfen.  3  a.  Ist  ein  Apparat  zur  schnellen  Bestimmung 
des  Fettgehaltes  vorhanden,  so  müssen  Fett,  specifisches  Gewicht, 
N2O5  bestimmt  und  der  Trockenrückstand  nach  Fleischmann 
berechnet  werden.  3  b.  Ist  kein  Apparat  zur  schnellen  Fett- 
bestimmung vorhanden,  so  wird  der  Trockenrückstand,  das  speci- 
fische  Gewicht,  NaOj  und  Fett  (nach  Fleischmann  berechnet) 
bestimmt  4.  Ergiebt  sich  nach  3.  der  Verdacht  einer  Fälschung, 
so  mufs  bei  einer  Beanstandung  wegen  Wässerung  der  Trocken- 
rückstand und  das  specifische  Gewicht  der  Molken,  bei  einer 
solchen  wegen  Entrahmung  der  Trockenrückstand  und  das  Fett 
bestimmt  werden.  Wt 

£.  Fritzmann.  Ist  es  möglich  nachzuweisen,  dafs  eine  als 
abgerahmte  Milch  in  den  Handel  gebrachte  Waare  ein  Gemisch 
von  Vollmilch  mit  abgerahmter  Milch  ist? »).  —  Nach  der  Ansicht 
des  Verfassers  ist  dieser  Nachweis  nicht  zu  erbringen.         Wt 

H.  Droop  Richmond.  Die  Zusammensetzung  von  Milch  und 
Milchproducten ').  —  Die  Arbeit  enthält  eine  üebersicht  über  die 
Ergebnisse   der  Untersuchung  von   12907   unverfälschten  Milch- 


»)  ZeitBchr.  öffenti.  Chem.  3,  610;  JB.  f.  1897,  S.  1347.  —  «)  Zeitschr. 
öffenti.  Chem.  4,  785—790;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  I,  64.  —  •)  Analyst  23, 
89-92. 
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proben  (Fettgehalt  im  Mittel  3,82  Proc,  Trockensubstanz  12,76  Proc., 
fettfreie  Trockensubstanz  8,94 Proc.,  spec.  Gew.  1,0322)  und  über 
den  Wassergehalt  von  englischer,  französischer  und  dänischer 
Butter  (im  Mittel  12,58  bis  15,73  Proc.).  In  Betreff  der  Einzel- 
heiten sei  auf  die  Arbeit  verwiesen.  Für  die  Untersuchung  von 
Rahm  empfiehlt  Verfasser  Amylalkohol  statt  Aether  zum  Lösen 
des  Fettes.  Gthr. 

L.  Vaudin.  Beurtheilung  der  Frische  der  Milch  mittelst 
Indigolösung  i).  —  Verfasser  wies  darauf  hin,  dafs  die  Erscheinung, 
dafs  je  reiner  und  frischer  eine  Milch  ist,  desto  längere  Zeit  ver- 
geht, bis  die  durch  Indigolösung  in  ihr  hervorgerufene  Färbung 
wieder  verschwindet,  zur  Beurtheilung  der  Güte  einer  Milch  ver- 
wendet werden  kann.  Eine  gute  mit  Indigo  gefärbte  Milch  wird 
bei  150  erst  nach  12,  bei  15  bis  20^  nach  etwa  8  und  bei  20'^ 
und  darüber  nach  etwa  4  Stunden  entfärbt.  Wt 

P.  Dornig.  Praktisches  Verfahren  zur  Conservirung  der 
Milchproben,  welche  zur  Besichtigung  entnommen  worden  sind, 
und  Analyse  coagulirter  Milch*).  —  Durch  den  Zusatz  von  anti- 
septischen Mitteln,  die  nur  in  genau  bestimmten  Verhältnissen 
hinzugefügt  werden  dürfen,  ändern  sich  je  nach  ihrer  Natur  die 
Dichtigkeit  der  Milch  und  im  Falle  fixer  Verbindungen  auch  ihr 
Gehalt  an  Salzen,  die  von  grofsem  Werth  für  die  Beurtheilung 
sind.  Bei  einem  Zusatz  von  5ccm  einer  10  proc  KaCrjOy-Lösung 
auf  1  Liter  Milch  hielt  sich  eine. Probe  fünf  Tage,  eine  andere 
17  Tage,  eine  dritte  dagegen  zersetzte  sich,  wahrscheinlich  in 
Folge  unsauberer  Behandlung,  bereits  nach  acht  Tagen  wieder. 
Danach  bietet  KaCraOj  keine  Sicherheit  für  eine  lange  Haltbarkeit 
der  Milch.  Dieselben  Mängel  wie  KaCrgO,  zeigen  NHj,  ein  Ge- 
misch von  NHs  und  Kali,  sowie  Borax  als  Antiseptica,  am  ein- 
fachsten ist  folgendermafsen  zu  verfahren:  Man  füllt  die  gut 
gemischte  Milch  in  eine  ausgewaschene  und  ausgetrocknete  Flasche 
bis  zur  Mündung  des  Halses,  stellt  dieselbe  bis  zu  diesem  in  lau- 
warmes Wasser  und  erhitzt  dasselbe  zum  Kochen.  In  diesem 
Augenblick  schliefst  man  die  Flasche  mittelst  eines  gut  befestigten 
Stopfens  und  läfst  sie  während  einer  halben  Stunde  in  dem 
siedenden  Wasser,  worauf  sie  in  lauwarmes,  nach  fünf  Minuten  in 
sehr  kaltes  getaucht  und  nach  Versiegelung  und  Bezeichnung  so 
schnell  als  möglich  zur  Untersuchung  gegeben  wird.  Um  behufs 
Controlbestimmungen  die  Milch  nach  erfolgter  Analyse  noch  zu 

»)  Pharm.  Centr.-H.  39,  15;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  350.  —  •)  Zeitsehr. 

angew.  Chem.  1898,  S.  137—139. 
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conserriren,  genügt  es,   dieselbe   ein-   bis   dreimal  in  Zwischen- 
räumen Ton  24  Stunden  (nach  Dahl)  in  einem  Wasserbade  zu 
erhitzen  und  wieder  erkalten  zu  lassen.     Trotz   aller  Yorsichts- 
mafsregeln  kann  aber  die  Milch  doch  noch  vor  ihrer  Analyse  ge- 
rinnen, und  es  verfährt  Verfasser  in  einem  solchen  Falle  folgender- 
mafsen:    Man  bringt  die  genau   gemessene  Milch  in   einen  mit 
rundem  Boden  versehenen  Ballon,   entnimmt  nach  leisem  Hin- 
und  Herbewegen  dem  homogenen  Gemisch  lOccm,  bestimmt  darin 
möglichst  genau  die  Acidität,  die  zur  späteren  Berechnung  des  in 
Milchsäure  umgewandelten  Zuckers  dienen  soll,  löst  dann  durch 
Versetzen  der  Milch  mit  einer  Ealiammoniakmischung  vom  spec. 
Gew.  1,03  (1  Thl.  KOH  von  36o  Be.  +  4  Thle.  NH3  vom  spec. 
Gew.  0,93)  das  coagulirte  Gasein  bei  50  bis  60^  auf  und  führt  so 
die  Milch  auf  ihren  ursprünglichen  Zustand  zurück.    (NH3  allein 
beeinflufst  das  specifische  Gewicht  der  Milch  zu   sehr,  und  von 
KOH  allein  wären  zu  grolse  Mengen  erforderlich.)  —  Auf  1  Liter 
Milch  soll  für  je  8fi^  Säuregehalt  I  ccm  der  alkalischen  Flüssig- 
keit zugesetzt  werden,  so  dafs  der  neue  Gehalt  an  Säure  etwa  20<^ 
beträgt.     Nach  abermaligem  Erhitzen  der  Milch  auf  50  bis  60^ 
und  Ausspülen  der  zum  Transport  benutzten  Flaschen  mit  der- 
selben läfst  man  rasch  auf   12  bis  18®  erkalten  und  analysirt. 
Wegen  der  fortschreitenden  Säurebildung  ist  zunächst  der  Zucker 
nach  Fehling  zu  bestimmen,  worüber  Verfasser  ausführliche  An- 
weisungen giebt.     Die  Bestimmung  des  Trockenrückstandes,  des 
Fettes  und  der  Asche  geschieht  in  bekannter  Weise,  bei  letzterer 
ist  natürlich  die  Menge   der  zugefügten  alkalischen  Mischung  in 
Abzug  zu  bringen.     Das  Gasein  berechnet  man  am   besten  nach 
Duclaux  aus  der  Differenz  der  Gesammtasche  und  der  Summe 
des  Salzes,  Fettes  und  Zuckers.    Durch  den  Zusatz  des  alkalischen 
Gemenges  erfährt  das  specifische  Gewicht  nur  eine  unbedeutende 
Veränderung.    Ein  Vergleich  einer  Reihe  von  Analysen  zeigt,  dafs 
Milch   vor  und  nach   der   Goagulation   nur  sehr  geringe  Unter- 
schiede  in  ihren  Bestandtheilen  aufweist.   —  In   der  Discussion 
empfiehlt  Baudry  als  Indicator  für  Aciditätsbestimmungen  in  der 
MUch  Lackmuspapier,  femer  bei  der  Analyse  des  Trockenextractes 
statt  Sand  calcinirten  Bimsstein  zu  verwenden,  wodurch  eine  Ab- 
kürzung des  Verfahrens  von  vier  auf  eine  Stunde  ermöglicht  wird. 
Den   Alkalien,   durch  deren   Zusatz   die  Zucker-,   sowie  Aschen- 
bestimmungen  leiden,    ist    nach   Baudry    Quecksilberchlorid  in 
trockenem  Zustande  und  in  einer  Menge  von   5:10000  als  Con- 
servirungsmittel  vorzuziehen;  auch  Formaldehyd  wirkt,  in  geringer 
Menge  beigefügt,  nicht  störend  auf  die  Bestimmung  des  Fettes.  — 


1164  SäurebestimmuDg  zur  Erkennung  zersetzter  Milch. 

Liebermann  erwähnt  das  neutrale  Ealinmchromat  als  Con- 
servimngsmittel  und  tritt  für  die  Bezeichnung  „Albumine**  oder 
nach  Biron  „Gesammtstickstofi"  statt  Casein  ein,  falls  dieses  nur 
berechnet  wird.  Direct  lälst  es  sich  bestimmen,  wenn  man  die 
Milch  mit  Essigsäure  versetzt,  mit  dem  20  fachen  Volumen  Wasser 
verdünnt  und  in  das  Gemenge  einen  CO^-Strom  einleitet    JB^ 

P.  Dornig.  Ueber  die  Anwendung  des  Acidimeters  für  die 
Erkennung  zersetzter  oder  in  Zersetzung  begriffener  Milch  i).  — 
In  Folge  ihres  Gehaltes  an  mineralischen  Salzen  und  organischen 
Säuren  reagirt  jede  Milch  sauer,  doch  steigt  die  Menge  der  Saure 
nicht  über  21o.  Dieser  „natürlichen  sauren^  Milch  steht  eine 
„alkalische"  gegenüber  mit  einer  Säuremenge  von  etwa  16®,  und 
zwischen  diesen  beiden  Grenzen  liegt  die  normale  Milch.  Unter 
gewöhnlichen  Bedingungen  bleibt  der  Säuregehalt  der  sauren 
Milch  für  ein  und  dasselbe  Thier  nahezu  constant,  er  schwankt 
im  Laufe  eines  Tages  um  etwa  P,  in  einem  Monat  um  etwa  1,5*, 
im  Jahre  um  etwa  2  bis  3®.  Bei  Erschöpfung  der  Kuh  sinkt  die 
Säuremenge  der  Milch  auf  etwa  12<>,  es  ist  —  wie  es  z.  6.  auch 
bei  Verdauungsstörungen  der  Kuh  einzutreten  pflegt  —  alkalische 
Milch  entstanden,  die  reich  an  Fett  sein  kann,  aber  kein  normales 
Goagulum  mehr  zu  geben  vermag  und  daher  für  die  Käsebereitang 
an  Werth  verloren  hat  Im  Gegensatz  zu  der  „natürlichen"  Säure 
steht  die  „künstliche",  durch  Umwandlung  des  Zuckers  in  Milch- 
säure entstanden.  Eine  solche  Milch,  die  bereits  bei  ednem  Säure- 
gehalt von  8  bis  9^  beim  Erhitzen  gerinnt,  hat  einen  geringeren 
Werth,  weil  die  freie  Milchsäure  auf  die  für  die  Käsebereitung 
günstigen  Eigenschaften  der  Milch  einen  schädigenden  Einflols 
ausübt.  Da  sich  die  Fermente  und  Mikroben  zunächst  langsam, 
dann  aber  nach  erfolgter  Anpassung  an  das  Medium  schneller 
vermehren,  zersetzt  sich  die  Milch  immer  rascher,  besonders  bei 
unsauberer  Behandlung  und  erhöhter  Temperatur.  Ein  Vermischen 
guter  Milch  mit  in  Zersetzung  befindlicher  beschleunigt  noch  das 
Verderben.  Zur  Unterscheidung  frischer  unverdorbener  von  schon 
sich  zersetzender  Milch  bestimmt  man  in  30  bis  50ccm  der  Probe 
die  Säuremenge  sofort,  nach  12  und  nach  24  Stunden.  Tritt  keine 
oder  nur  sehr  geringe  Schwankung  des  Säuregrades  ein,  so  ist 
die  Milch  nicht  zu  beanstanden,  wohl  aber,  wenn  eine  Abweichung 
von  etwa  3^  vom  erstgefundenen  Resultat  gefunden  wird.  — 
In  der  Discussion  wird  zur  Erkennung  entrahmter  Milch  eine 
Färbung,    z.  B.   mit   Phenolphtalem,  bezw.   nach   Baudry   eine 


0  ZeitBohr.  angew.  Chem.  1898,  S.  166—167. 
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Denaturirung  mit  Melasse  (1  kg  auf  500  bis  600  Liter  Milch)  vor- 
geschlagen. Bh. 

Giuseppe  Fascetti.  Einige  Versuche  über  den  Einfluls 
des  Lichtes  auf  das  Sauerwerden  der  Milch  i).  —  Li  verschieden 
gefärbten  Gläsern  wurden  Proben  von  je  50  ccm  Milch  aufbewahrt 
and  ihre  Acidität  in  Intervallen  bestimmt.  Dabei  ergab  es  sich, 
dafs  die  verschiedene  Farbe  der  Belichtung  auf  die  gewöhnlichen 
Milchsorten  kaum  einen  Einflufs  ausübt,  dafs  dagegen  bei  pasteu- 
risirter  Milch  das  gefärbte  Licht  ein  stärkeres  Sauerwerden  und 
ein  rascheres  Coaguliren  bewirkt  als  gewöhnliches  Licht.      Eh. 

Henry  Leffmann.  Notiz  über  die  Reactionen  zur  Unter- 
scheidung gekochter  von  ungekochter  Milch  ^).  —  Frisch  bereitete 
Diamidobenzollösung,  (1 : 4)  zu  roher  Milch  gefügt,  giebt  nach  Zu- 
satz einiger  Tropfen  Wasserstoffsuperoxydlösung  eine  tiefblaue 
Färbung  3),  Diese  tritt  noch  bei  76,5®  C,  nicht  jedoch  über  82®  C. 
ein,  80  dafs  es  möglich  erscheint,  auf  diese  Weise  pasteurisirte  Milch 
von  sterilisirter  zu  unterscheiden.  Vollmilch,  entrahmte  und  saure 
Milch,  diese  jedoch  weniger  gut,  geben  die  Reaction,  für  die  Ver- 
fasser auch  Amidol  zur  Verwendung  empfiehlt.  Die  Frage  nach 
dem  Milchbestandtheil,  welcher  die  Reaction  bedingt,  wird  sodann 
experimentell  zu  entscheiden  versucht.  Die  Temperatur,  welche 
die  Reaction  hindert,  liegt  oberhalb  der,  bei  welcher  Enzyme  ihre 
Wirksamkeit  verlieren.  Verschiedene  Enzyme,  ebenso  Blut  und 
Eieralbumin  waren  ohne  Wirkung  auf  die  Reagentien.  Conden- 
sirte  Milch,  geriebener  Käse  geben  keine  Reaction.  Nur  mit 
Magnesiumsulfat  versetzte  und  filtrirte  Milch  gab  prachtvolle  Blau- 
färbung mit  Diamidobenzol  und  Rothfärbung  mit  Amidol.  Die 
Diamidobenzollösung  mufs  unbedingt  frisch  bereitet  sein,  nach 
einstündigem  Stehen  ist  sie  unbrauchbar.  Gthr, 

V.  Storch.  Eine  Methode  zur  Unterscheidung  von  pasteu- 
risirter  und  nicht  pasteurisirter  Milch*).  —  Die  Prüfung  wird  in 
folgender  Weise  angestellt:  Man  bringt  von  der  zu  untersuchen- 
den Milch  (Böhm  oder  Melke)  einen  Theelöffel  voll  in  ein  Reagens- 
rohr von  13cm  Länge  und  12mm  Weite,  giebt  einen  Tropfen 
Wasserstoffsuperoxydlösung  ^)  und  zwei  Tropfen  p-Phenylendiamin- 


*)  Sias,  sperim.  agrar.  ital.  31,  578—583.  —  •)  Analyst  23,  85—86.  — 
")  JB.  f.  18d7,  S.  1345.  —  *)  Milchzeit.  27,  374—375;  Ref.  Biedenn.  Centr. 
27,  711—714;  Chem.  Centr.  69,  II,  383-384,  933-934.  —  '^)Die  Wasserstoff- 
raperozydlösang  wird  derart  hergcBtellt ,  dals  man  die  l  proc.  Lösung  des 
Handels  mit  der  fünffachen  Menge  Wasser  verdünnt  und  etwas  Schwefel- 
säure (1  ccm  concentrirte  Schwefelsäure  auf  1  Liter)  hinzugiebt. 
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lösung  hinzu  und  schüttelt  stark.  Erscheint  die  Milch  (Rahm 
oder  Molke)  sofort  stark  gefärbt,  so  ist  sie  nicht  bis  auf  79«  bezw. 
überhaupt  nicht  erwärmt  worden,  färbt  sie  sich  aber  entweder 
sofort  oder  nach  einer  halben  Minute  deutlich  blaugrau,  so  ist 
sie  auf  79  bis  80<>  erwärmt  Bleibt  endlich  die  weifse  Farbe  un- 
verändert oder  tritt  nur  ganz  schwach  violettrothe  Färbung  auf, 
so  ist  die  Milch  (Rahm  oder  Molke)  auf  mehr  als  80^  erwärmt 
Von  ssiureT  Buittermüchrwird  ebenfalls  ein  TheelöfEel  voll  genonmien, 
mit  einem  halben  Theelöffel  klaren  Ealkwassers  neutralisirt  und 
mit  einem  Tropfen  Wasserstoffsuperoxydlösung  und  zwei  Tropfen 
p-Phenylendiaminlösung  geschüttelt.  Nimmt  die  Mischung  dabei 
eine  blaue  Farbe  an,  so  ist  der  Rahm,  von  dem  die  Buttermilch 
stammt,  nicht  bis  auf  80<*  erwärmt;  er  ist  aber  auf  80®  und  darüber 
erhitzt,  wenn  keine  Färbung  eintritt  Zur  Butterprüfung  werden 
circa  25  g  in  einem  Becherglase  bei  einer  60<>  nicht  übersteigenden 
Temperatur  geschmolzen,  das  klare  Butterfett  von  dem  milch- 
weifsen  Rückstande  abgegossen,  letzterer  mit  dem  gleichen  Yolmn 
Wasser  vermischt  und  dieses  Gemisch,  wie  die  Buttermilch,  mit 
Wasserstoffsuperoxydlösung  und  p  -  Phenylendiamin  geschüttelt 
Aus  der  dabei  auftretenden  bezw.  nicht  auftretenden  Färbung 
werden  die  gleichen  Schlüsse,  wie  bei  der  Buttermilch,  gezogen. 
Die  Methode  gründet  sich  auf  der  von  Babcock  1889  nach- 
gewiesenen Fähigkeit  der  Milch,  Sauerstoff  aus  einer  Wasserstoff- 
superoxydlösung freizumachen.  Die  Kuhmilch  besitzt  je  nach 
ihrer  Beschaffenheit  diese  Fähigkeit  in  verschiedenem  Grade; 
Rahm  ist  activer  als  Vollmilch  und  diese  wieder  activer  als  Mager- 
milch. Die  Grenze,  bis  zu  welcher  die  Milch  die  Fähigkeit  behalt, 
Wasserstoffsuperoxydlösung  zu  zersetzen,  wurde  bei  79®  gefunden. 
Die  p-Phenylendiaminlösung  dient  zum  Nachweise  des  freiwerdenden 
Sauerstoffs.  Wt 

Wilhelm  Bersch.  Die  Bestimmungen  des  Schmutzgehaltes 
der  Milch  1).  —  Das  Verfahren  von  Renk  —  Verdünnen  der 
Milch  mit  Wasser,  wobei  der  Schmutz  zu  Boden  sinkt,  wieder- 
holtes Abheben  und  schliefsliches  Filtriren  —  wird  empfohlen. 
Höchst  zweckmäfsig  sind  dabei  hohe  Bechergläser  von  iVa  Liter 
Inhalt  und  7  cm  Durchmesser  für  1  Liter  Milch  und  enge  Heber, 
um  während  des  Ablaufens  der  wässerigen  Milch  das  an  den 
Wandungen  des  Becherglases  haftende  Fett  mit  der  Spritzflasche 
hinunterspülen  zu  können.     Schliefslich  wird  der  Milchschmutz 


*)  Zeitschr.  landw.  Vers.-Wes.  Oesterreich  1,  245—247;  Ref.  Chem. 
Centr.  69,  n,  138. 
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auf  Witt'schen  Filtern  mit  der  Saugpumpe  filtrirt,  getrocknet 
und  gewogen.  Bh. 

R  Eichloff.  lieber  die  Bestimmung  des  Schmutzgehaltes 
in  der  Milche).  —  Die  Ermittelung  des  Schmutzgehaltes  durch 
directe  Filtration  einer  bestimmten  Milchmenge  ist  nicht  zu  em- 
pfehlen, weil  sie  zuviel  Zeit  in  Anspruch  nimmt;  das  Stutzer'sche 
Verfahren,  bei  welchem  allein  die  Schwerkraft  das  Absetzen  be- 
wirkt, liefert  zu  geringe  Werthe.  Die  besten  Ergebnisse  erhält 
man,  wenn  die  Milch  centrifugirt  wird.  300  g  Milch  werden  auf 
eine  der  Einrichtung  der  Gentrifuge  entsprechende  Anzahl  (acht) 
starkwandiger  Reagensgläser  yertheilt;  man  centrifugirt  bei 
2000  Umdrehungen  fünf  Minuten  lang,  nimmt  die  Fettschicht 
durch  Ausspritzen,  den  gröfsten  Theil  der  Milch  durch  Abhebem 
fort,  vereinigt  die  Rückstände  in  ein  oder  zwei  Gläsern,  centrifu- 
girt nochmals  wie  vorher  und  filtrirt  durch  Asbest-Filterröhrchen. 
Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  gewaschen,  bei  105<^  getrocknet 
und  gewogen.  Die  Ergebnisse  sind  gute,  wie  durch  directe  Fil- 
tration der  Milch  durch  gewogene  Sandfilter  ermittelt  wurde. 
Der  Schmutz,  welcher  leichter  ist  wie  Milch  und  sich  demgemäfs 
nicht  am  Boden  der  Gläser  ansammelt,  wird  bei  diesem  Verfahren 
nicht  gefunden;  die  Menge  desselben  ist  jedoch  so  gering,  dafs 
sie  vernachlässigt  werden  kann.  Ein  Theil  des  in  die  Milch  ge- 
rathenen  Schmutzes  wird  aufgelöst;  es  wird  vorgeschlagen,  hierfür 
Durchschnittszahlen  aufzustellen,  damit  durch  deren  Zuzählung 
zur  gefundenen  Menge  der  wirkliche  Grad  der  Verunreinigung 
festgestellt  werden  kann.  Smdt 

H.  Droop  Richmond.  Eine  verbesserte  Milchscala «).  — 
Zur  Correctur  des  specifischen  Gewichtes  der  Milch  auf  die  Normal- 
temperatur empfiehlt  Verfasser  die  folgende  Abänderung  der 
Milchspindel.  Auf  dieser  ist  die  Temperatur  eingravirt;  und  zwar 
entspricht  jeder  Temperaturgrad  in  seinen  Dimensionen  der  Zu- 
nahme des  specifischen  Volumens  (specifisches  Volumen  der  Milch 
32^  F.  =  1).  Auf  einem  verschiebbaren  Schlitten  ist  die  Scala  der 
specifischen  Gewichte  angebracht,  und  hat  jeder  Grad  einen  Werth, 
der  umgekehrt  proportional  der  mit  dem  specifischen  Gewicht  zu- 
nehmenden Ausdehnung  ist  Zum  Gebrauch  wird  das  in  Glasgefäf sen 
bestimmte  scheinbare  specifische  Gewicht  auf  den  Pfeilstrich  60^  F. 
gestellt  und  das  wahre  specifische  Gewicht  gegenüber  der  Tempe- 
ratur abgelesen,  bei  welcher  die  Bestimmung  gemacht  wird.  Gthr. 

*)  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs  u.  Genulsm.  1,  678—683.  —  *)  Analyst 
23,  2-3. 
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H.  Droop  Richmond.  Die  Berechnung  des  Wasserzusatzes 
bei  verfälschter  Milche).  —  Wird  der  Milch  Fett  entzogen  oder 
ihr  Wasser  hinzugefügt,  so  wird  der  Gehalt  der  fettfreien  Trocken- 
substanz in  der  „entfetteten  Milch^  dadurch  nicht  beeinflufst 
Ist  S  die  fettfreie  Trockensubstanz,  F  das  Fett  und  Ki  der 
Procentgehalt  der  fettfreien  Trockensubstanz  der  fettfreien  Milch, 
so  ist: 

In  einer  früheren  Arbeit*)  hatte  Verfasser  die  Gleichung  aufgestellt: 

T=  0,2625  -^+  1,2  F, 

worin  T  den  Gesammt-Trockenrückstand,  O  die  Grade  der  Dichte 
(Wasser  von  15,5o  =  1000),  D  die  Dichte  (Wasser  bei  15,5<»  =  1) 
und  F  das  Fett  bedeuten.  Letztere  Gleichung  kann  die  Form: 
T  =  0,25  G  +  1,2  F  -f  0,14  annehmen.  Da  T  =  F  +  S,  so  ist 
S  =  0,25  a  4-0,2  F  4-  0,14.  Wird  dieser  Werth  für  S  in  die 
erste  Gleichung  eingesetzt,  so  ist 

_  0,25  G  +  0,2  F+ 0,14 
^1  -  \00-F  ^  ^^' 

Hieraus  erhält  man  durch  einige  Umrechnung:  6r-f--F=4X^i 
—  0,56  —  0,16  F.  Für  relativ  kleine  Werthe  von  F  wird  der  Aus- 
druck ( — 0,56  —  9,16  F)  constant;  dann  nimmt  die  Gleichung  die 
Form  an :  G  -{-  F  =  const,  Verfasser  hat  nun  etwa  70  Milch- 
proben analysirt,  welche  nicht  gewässert  waren,  und  als  Mittel  für 
S  den  Werth  8,88  und  für  G  +  F  den  Werth  36,02  erhalten. 
Selbst  bei  schwankendem  Fettgehalt  blieb  der  Werth  6f  +  i^ 
nahezu  constant.  Verfasser  meint  nun,  dafs  zur  Berechnung  des 
Wasserzusatzes  der  Werth  6r  -f- 1^  an  Stelle  der  fettfreien  Trocken- 
substanz benutzt  werden  kann.  Zur  Berechnung  des  hinzugesetzten 
Wassers  ist  als  Mittel  die  Zahl  36  anzunehmen.  Kühn, 

A.  Wroblewski.  lieber  die  Wasserbestimmung  in  Milch, 
Butter,  Oelen  und  dergleichen  3).  —  Zu  lockeren  Rollen  zusammen- 
gerollte, lange  Streifen  aus  Filtrirpapier  werden  zu  fünf  bis  zehn 
Stück  in  einem  hohen  Wägegläschen  zusammen  bei  100  bis  105® 
getrocknet,  gewogen  und  danach  10  bis  20ccm  Mtkh  auf  die- 
selben vertheilt,  so  dafs  die  3Itlch  das  Papier  durchtränkt,  sich 
aber  nicht  auf  dem  Boden  des  Gläschens  ansammelt.    Von  Butter 


')  Analyst  23,  169-174.  —  «)  Daselbst  19,  81;  20,  67;  JB.  f.  1894, 
S.2610;  f.  1895,  S.2951.  —  »)  Oestorr.  Chemikerzeit.  1,  394—885;  Ref.  Chem. 
Centr.  69,  II,  1037. 


WasserbeBtimmang  in  der  Milch.    Prüfong  der  Miloh  auf  Nitrate.     1169 

werden  5  bis  10  g  in  kleinen  Stückchen  auf  die  Rollen  yertheilt 
und  dann  vorsichtig  geschmolzen,  so  dats  sie  ebenfalls  von  dem 
Papier  vollständig  aufgesaugt  werden.  Durch  die  grolse  Ober- 
fläche wird  das  Trocknen  bei  100  bis  105o  beschleunigt,  und  bei  der 
Milch  wird  noch  Häutchenbildung  und  Spritzen  vermieden.     Wt. 

A.  Yilliers  und  M.  Bertault  Untersuchungen  über  die 
MilcL  Bestimmung  der  Verdünnung  i).  —  Dieselbe  läfst  sich 
nach  den  Verfassern  durch  Prüfung  des  Refractionsvermögens  der 
Molken  bestimmen.  Analysen  von  38  Milchproben  ergaben,  dafs 
die  Molken  von  normaler  Milch  selbst  von  holländischen  Kühen 
im  Allgemeinen  stets  dasselbe  Lichtbrechungsvermögen  zeigen, 
entsprechend  40  bis  41®  des  Jean-Amagat'schen  Oleorefracto- 
meters.    Zusätze  von  Wasser  liefern  niedrigere  Zahlen.        Eh. 

Ed.  Ackermann.  Ueber  die  Prüfung  der  Milch  auf  Nitrate  ^). 
—  Reine  Milch  giebt  keine  Nitratreaction,  eine  solche  ist  auf 
Zusatz  von  nitrathaltigem  Wasser  zurückzuführen.  Zum  Nachweis 
verfährt  Verfasser  nach  der  Möslinger'schen,  etwas  modificirten 
Methode:  lOccm  Milch  werden  im  Reagensglas  mit  zwei  Tropfen 
20proc.  Ca  Gig-Lösung  durchgeschüttelt,  dann  in  ein  auf  50®  er- 
wärmtes Wasserbad  gestellt  und  noch  zehn  Minuten  im  siedenden 
Wasserbade  erhitzt  Von  dem  erhaltenen  klaren  Serum  läfst  man 
alsdann  Vs^^m  tropfenweise  in  2ccm  auf  einem  Uhrglase  befind- 
liche Diphenylaminlösung  fallen,  ohne  zu  mischen.  Bei  Gegenwart 
von  Nitraten  entsteht  dann  innerhalb  einiger  Minuten  ein  blauer 
Ring,  bei  Abwesenheit  derselben  ein  bräunlicher  Fleck.  Die  Di- 
phenylaminlösung wird  durch  Auflösen  von  0,02  g  Diphenylamin 
in  20ccm  verdünnter  HjSO^  (1:3)  und  Aufifüllen  auf  100  ccm 
mit  reiner,  stickstofffreier,  concentrirter  Schwefelsäure  bereitet 
Da  schon  durch  die  geringsten  Mengen  nitrathaltigen  Wassers  die 
Reaction  hervorgerufen  wird,  z.  B.  bereits  durch  das  in  manchen 
Gegenden  gebräuchliche  Zugeben  des  zum  Ausspülen  der  Eimer 
benutzten  Wassers  zur  Milch,  so  ist  bei  der  Beurtheilung  einer 
Fälschung  hiemach  grofse  Vorsicht  geboten.  Bh. 

Ch.  J.  Martin.  Einflufs  der  Individualität  der  Kühe  auf  den 
Fettgehalt  der  Milch»).  —  Der  mittlere  Fettgehalt  der  Milch 
bleibt  bei  einer  und  derselben  Kuh  von  einem  Tag  zum  andern 
ziemlich  constant,  dagegen  schwankt  er  sehr  bei  verschiedenen 
Kühen  in  derselben  Zeit    Sei  z.  B.  die  Fettmenge  der  Kuh,  die 

»)  Monit.  sdentif.  [4]  12,  I,  270;  BnU.  soc.  chim.  [3]  19,  305—310.  — 
•)  Schweiz.  Wochenschr.  Pharm.  36,  285—287;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II, 
504—505.  —  •)  ZeitBohr.  angew.  Chem.  1898,  S.  139. 
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die  fetteste  Milch  giebt,  z=  100  gesetzt,  so  lassen  sich  für  die- 
jenige der  anderen  Kühe  folgende  Zahlen  aufstellen:.  100,  99,03, 
94,95,  90,14,  84,37,  71,63.  Ein  grolser  Gehalt  an  Fett  in  einer 
Milch  hat  keinen  herabsetzenden  Einflufs  auf  die  Menge  der  Mileh. 
Nach  Fleischmann  kann  sich  femer  die  Eigenschaft  einer  Kuh, 
eine  fettreiche  Milch  zu  liefern,  auf  ihre  Nachkommen  vererben.  Eh. 

R.  Leze.  Bestimmung  des  Fettes  in  Sahne,  Butter  und  Käse^). 
—  Zu  Fettbestimmungen,  besonders  in  Milchproducten,  versetzt 
Verfasser  die  Proben  nach  und  nach  in  der  Kälte  mit  reiner 
Salzsäure  und  überläfst  dieselben  unter  gelindem  Schütteln  nach 
genügendem  Zusatz  von  Säure  (6  bis  8  Thle.  auf  1  ThL  Milch) 
sich  selbst,  bis  die  Flüssigkeit  sich  klärt  und  nach  einigen  Stunden 
eine  sahnige  Emulsion  absetzt,  die  man  nach  kurzem  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbade  dem  Volumen  nach  bestimmt  Die  Arbeit 
ei;ithält  noch  nähere  Angaben  über  dieses  leicht  ausführbare  Ver- 
fahren. Bh. 

G.  R  Scott-Smith  und  A.  B.  Searle.  Notiz  über  die 
Theilung  der  Leffmann-Beamfläschchen  ^).  —  Die  Verfasser  machen 
auf  die  unverläfsliche  Calibrirung  der  Leffmann-Beamfläschchen 
zur  Milchfettbestimmung  aufmerksam  und  betonen  die  Nothwendig- 
keit,  ein  jedes  Fläschchen  vor  dem  Gebra.uch  zweckmälsig  unter 
Verwendung  von  Alkohol  auszuwiegen.  Gthr. 

N.  Gerber  u.  M.  M.  CraandijL  Ueber  die  Bestimmung 
von  Fett  in  Kahm,  Butter  und  Käse  s).  —  Die  FeUbestimmung  g^ 
schiebt  vermittelst  eines  von  den  Verfassern  construirten  Butyro- 
meters,  welches  5  g  bezw.  5  com  Rahm,  Butter  oder  Käse  aufnehmen 
kann,  ferner  die  direet  ausgeschiedene  Fettmenge  selbst  bei  wasser- 
freiem Butterfett  in  seinem  calibrirteA  Theile  fafst  und  endlich 
ein  ebenso  scharfes  Ablesen  ermöglicht,  wie  bei  der  Milchunter- 
suchung. Die  Verfasser  verwerfen,  ebenso  wie  Schrott-Fiechtl, 
ein  Abmessen  des  Rahms  und  verlangen  genaues  Abwägen  des- 
selben. Wt 

N.  Gerber  u.  M.  M.  Craandijk.  Die  Acidbutyrometrie  an- 
gewendet auf  Rahm,  Butter  und  Käse  *).  —  Da  die  vergleichende 
Untersuchung  verschiedener  Rahmsorten  auf  ihren  Fettgekalt  ein- 
mal auf  gewichtsanalytischem  W^ege  und  dann  nach  der  bekannten 
Gerber'schen  Methode  starke  Differenzen  ergab,  verbesserten  die 
Verfasser  die  letztere  Methode  derart,  daXs  sie  nicht  1  g,  sondern 


»)  Ann.  Chim.  anal.  appl.  3,  181—182;  Ref.  Chem.  Centr.  6Ö^  11,  391.  — 
«)  Analyst  23,  3—6.  —  •)  Müohzeit.  27,  36;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  534  — 
")  Milchzeit.  27,  273—276,  290—292;  Ref.  Chem.  Centr.  §9,  I,  1244—1246. 
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5  g  des  Materials  zur  UntersuGhiuig  rerwendeten  und  eine  seharfe, 
klare  Fe^tabseheidung  zq  erreielien  suchten.  Zu  dem  Ende  wurde 
auch  ein  iieaeß  Buhfrometer  construirt,  dessen  Scalaeintheilung 
sich  auf  das  Volumen  toh  5  g  reinem  Butterfett  bei  65<>= 5,604  com 
stutzt.  Nach  ihr^Di  Untersuchungen  muls  man  bei  diesem  ab- 
geänderten Gerber 'sehen  Verfahren  Ton  dem  gefundenen  Werthe 
^'s  Proc  abziehen,  um  aunähernd  richtige  Zahlen  zu  erhalten. 
Auch  für  die  Fetibestimnmng  in  Butter  yerwendeten  die  Verfasser 
5g  zur  Analjse,  und  es  ergab  sich,  dats  hier  ein  Abzug  von 
\  9  Proe.  Ton  dem  Endresultat  nicht  nöthig  ist,  da  die  Differenzen 
Yon  der  gewichtsanaljtischen  Methode  hier  nicht  über  0,3  Proc. 
hinausgingen.  Wt 

N.  Gerber  und  M.  M.  Graandijk.  Die  Fettbestimmung  in 
condensirter  Milch  yermittelst  der  Acidbutyrometrie  i).  —  Dieselbe 
geschieht,  wie  bei  Rahm,  Butter  und  Käse,  vermittelst  des  yon  den 
Verfassern  construirten  neuen  Bfäyrometers ,  und  das  erhaltene 
Resultat  berechnet  sich,  wie  bei  Rahm,  Butter  und  Käse,  nach  der 
Gleichung  Q:P=  b:x.  Zur  Krüger'schen  Bahmfettbestimmung 
ist  das  Verfahren  yermittelst  des  neuen  Butyrameters  ebenfalls 
sehr  geeignet  und  giebt  mit  dem  gewichtsanalytischen  Verfahren 
bis  auf  wenige  Zehntelprocente  übereinstimmende  Resultate.     Wt 

M.  Schmöger.  Ueber  die  Fettbestimmung  im  Rahm  mittelst 
des  Gerber'schen  Centrifugidverfahrens  „Acidbutyrometrie"  *).  — 
Für  die  Fettbestimmung  in  fettreichem  Bahm  schreibt  Gerber 
Yor,  lg  Rahm  mit  12ccm  heifsem  Wasser,  Iccm  Amylalkohol 
und  6,5  com  Schwefelsäure  zu  behandeln.  Dabei  entsteht  aber 
zwischea  der  klaren,  gelben  Fettsäule  und  der  wässerigen  Schicht 
eine  schwarz  gefärbte,  aus  Amylalkohol  bestehende  Zwischen- 
schicht, in  welcher  Fett  nicht  unlöslich  ist.  Zur  Vermeidung 
derselben  empfiehlt  Verfasser  möglichst  schnell,  und  nicht  erst 
nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte  und  nochmaligem  Erwärmen 
abzulesen.  Im  Weiteren  fand  Verfasser,  dafs,  wenn  man  das 
Gerber* sehe  Verfahren  für  Bahmuntersuchung  derart  abändert, 
dafs  das  Verhältnifs  zwischen  Rahm,  Säure  und  Amylalkohol  etwa 
dasselbe  ist,  wie  bei  der  Milchuntersuchung,  die  gegenüber  der 
Gewichtsanalyse  sich  ergebenden  Differenzen  kaum  Vs  Proc.  über- 
steigen. Wt 

J.  Klein.  Das  Soxhlet'sche  aräometrische  und  das  Gott- 
lieb'sehe  Fettgehaltsbestimmungsverfahren,  zugleich  ein  Beweis 


»)  Milohzeit  27,   611—618;   Ref.  Chem.  Centr.  69,   II,   906—907. 
*)  Müchzeit.  27,  38-^85;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I.  683—534. 
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für  die  Gorrecturbedürftigkeit  der  Soxhle tischen  Tabelle  i).— 
Verfasser  fand,  dafs  zwischen  dem  Soxhlet'schen  und  dem 
Adams'schen  oder  Gottlieb'schen  Verfahren  0ur  FetlbesiimmHng 
bei  Magermilch  bis  zu  einem  Fettgehalte  von  1,15  Proc.  fast  gar 
keine  oder  nur  verschwindende  Differenzen  Yorkommen,  dais  aber 
die  Differenzen  von  dem  angegebenen  Fettgehalte  aufwärts  be- 
ginnen und  bis  zu  einem  Fettgehalt  von  3,05  bis  3,80  Proc  immer 
grölser  werden,  wo  sie  mit  — 0,09  Proc.  für  das  Soxhlet'sche 
Verfahren  ihr  Maximum  erreichen,  während  sie  bei  noch  weiter 
steigendem  Fettgehalt  sich  wieder  bis  auf  —  0,05  Proc.  yernngem. 
Gegenüber  den  directen  Fettbestimmungen  in  der  Vollmilch  er- 
gaben sich  nach  dem  Gottlieb'schen  Verfahren  Differenzen  von 

—  0,05  bis  +0,05  Proc,  im  Mittel  von  +0,0045  Proc,  nach 
dem  Soxhlet'schen  Verfahren  aber  Differenzen  von  — 0,09  bis 

—  0,245  Proc,  im  Mittel  von  — 0,159  Proc  Hieraus  ergiebt  sich 
ebenso  klar  die  grofse  Zuverlässigkeit  des  Gott  lieb' sehen  Ver- 
fahrens, wie  die  Gorrecturbedürftigkeit  der  Soxhlet'schen  Tabelle. 
Berücksichtigt  man,  dafs  das  Soxhlet'sche  Verfahren  bei  einem 
Gemisch  von  Vollmilch  (mit  3,05  bis  3,80  Proc  Fett)  und  sehr 
fettarmer  Magermilch  dann  genaue  Besultate  giebt,  wenn  der  Fett- 
gehalt der  Mischmilch  1,15  Proc  fast  erreicht,  so  läXst  sich  der 
Fettgehalt  einer  Vollmilch  genau  berechnen,  wenn  man  den  Fett- 
gehtdt  der  Magermilch  und  einer  solchen  Mischmilch  (mit  drca 
1,15  Proc.  Fett)  genau  bestimmt  und  die  Gemengtheile  genau 
gewogen  hat  Bedeutet  m  die  verwendete  Menge  Magermilch, 
V  die  Menge  Vollmilch  und  h  die  resultirende  Menge  Mischmilch, 
so  ist  my  Proc  -\-  vx  Proc  =  hjs  Proc  und 

Ti             hsf  Proc  — my  Proc. 
X  Proc  = ^ , 

V 

worin  0  und  y  die  durch  Untersuchung  der  Mischmilch  und 
Magermilch  gefundenen  Fettprocente  bedeuten.  Wt 

Max  Kämnitz.  Zur  Rahmuntersuchung  mit  Gerber's 
Acidbutyrometrie  2).  —  Verfasser  zöigte,  dafs  zwischen  dem  nach 
der  Gewichtsanalyse  ermittelten  Fettgehalte  einer  Mtlchprobe  und 
der  Gerber'schen  Methode  nur  für  Milch  mit  einem  bestimmten 
durchschnittlichen  specifischen  Gewicht  vollständige  Ueberein- 
stimmung  erreichbar  ist,  da  bei  der  Untersuchung  von  Milch  mit 
abweichendem  specifischen  Gewicht  das  Gewicht  von  11  com  sich 


')  Milchzeit.  27,  577-599;  Ref,  Chem.  Centr.  69,  II,  907— 90a 
«)  Milchzeit.  27,  694—695;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  1286—1287. 
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ändert,  während  die  Theilung  des  Butjrometers  unverändert  bleibt. 
Ist  das  specifische  Gewicht  einer  Milchprobe  $,  ihr  wirklicher 
Fettgehalt  nach  der  Gewichtsanalyse/ Proc.  und  nach  der  Gerber'- 

schen  Methode  6  Proa,  so  ist  /  = —  oder  fs  =  bX  1|03. 

s 

Diese  Abweichung  ist  für  gewöhnliche  Milch  bedeutungslos,  kann 
aber  bei  einem  Rahm  mit  30  Proc.  Fettgehalt,  dessen  speciGsches 
Gewicht  grölser  ist  als  1,0,  schon  1  Proc.  ausmachen.  Multiplicirt 
man  den  nach  der  Ger  herrschen  Methode  ermittelten  Fettgehalt 
mit  dem  Factor  1,03,  so  deckt  sich  die  erhaltene  Zahl  mit  der 
Gewichtsanalyse,  wenn  man  diese  auf  Gramme  Fett  in  100  ccm 
Milch  bezieht  Verfasser  wägt  in  ein  Mefskölbchen  von  200  ccm 
Inhalt  50  g  Rahm  ein,  füllt  mit  Wasser  bis  zur  Marke  auf  und 
bestimmt  nach  dem  Durchmischen  den  Fettgehalt  nach  der 
Gerber'schen  Methode.  War  das  Gewicht  des  Rahms  r,  der  ab- 
gelesene Fettgehalt  &,  so  ist  der  wirkliche  Fettgehalt  des  Rahms 

2  J  X  1  03 
in  Gewichtsprocenten — — - —  •  Rahm  mit  weniger  als  18  Proc. 

Fettgehalt  wird  nur  auf  100  ccm  verdünnt,  und  bei  der  Berech- 
nung fällt  dann  der  Factor  2  weg.  Das  Abwägen  des  Rahms 
kann  bis  auf  0,1g  genau  auf  einer  Tarirwage  eriolgen.  Gegen- 
über der  Gewichtsanalyse  ergaben  sich  Differenzen  von  —  0,66  Proc. 
bis  +  0,68  Proc,  im  Mittel  jedoch  nur  eine  Abweichung  von 
0,05  Proc.  gegenüber  einer  durchschnittlichen  Abweichung  von 
0,73  Proc.  bei  dem  neuen  Gerber'schen  Verfahren.  Wt 

H.  Schrott-Fiechtl.  üeber  die  Genauigkeit  der  Centri- 
fugalfettbestimmungsapparate  bei  der  Rahmuntersuchung  i).  — 
Bei  der  Untersuchung  der  mit  Wasser  verdünnten  Rahmproben 
ergab  sich,  dafs  im  Vergleich  mit  der  Gewichtsanalyse  der  mitt- 
lere Fehler  bei  der  Rahmbestimmung  doppelt  so  grols  ist,  wie  bei 
der  Vollmilchbestimmung.  Die  Schwefelsäure-  und  die  Essigsäure- 
methoden liefern  verschiedene  Ergebnisse.  Die  Schwefelsäure- 
methoden liefern  negative  Unterschiede  gegenüber  der  gewichts- 
analytischen Bestimmung,  das  Essigsäureverfahren  hingegen  theils 
positive,  theils  negative.  Smdt 

M.  Kühn.  Beiträge  zur  Fettbestimmung  in  der  Milch»).  — 
Nach  den  Untersuchungen  des  Verfassers  geben  die  GottlieVsche 
und  die  Schmid'sche  Methode  gute  Uebereinstimmung  mit  der 
Adams'schen  Methode  zur  Fettbestimmung  in  der  Milch,  während 


*)  Molkereizeit.  11,  829;  Ref.  Viertelj.  Fortschr.  Chem.  Nahningsm.  12, 
601.  —  «)  Müchzeit.  27,  765—767;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  I,  66—66. 
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bei  der  Soxhlet'sclieii  Methode  die  Difierenxen  die  erliMibten 
Fehlergreneen  überschritten.  Wt 

M.  Kühn.  Yersuche  mit  dem  patentirten  Dr.  Nahm'sdien 
Milchprüf  er  1).  —  Das  Verfahren  gehört  zu  den  sogenannt^i 
Schnellmethoden.  Die  Milch  wird  mit'  Kalilauge,  die  Ammoniak 
enthält,  und  mit  Alkohol  und  Amylalkohol  versetzt.  Die  Mischimg 
wird  in  Röhren,  die  mit  einer  Ableseyorrichtang  versehea  sind, 
im  siedenden  Wasserbade  erhitzt  Die  abgeschiedene  Fettmenge 
wird  abgelesen.  Apparate  und  Verfahren  sind  in  der  Abhandlung 
beschrieben.  Die  Resultate  stimmen,  verglichen  mit  den  nach 
dem  Gottlieb'schen  gewichtsanalytischen  Verfahren  erhaltenen, 
bei  Milchproben  mit  0,5  bis  4  Proc.  Fett  gut  überein.  Bei  Milch 
mit  höherem  Fettgehalt  fallen  sie  etwae  zu  niedrig  aus.  Auch 
Rahm  lälst  sich  mit  genügender  Genauigkeit  nach  dem  Verfahren 
untersuchen,  wenn  er  genügend  verdünnt  wird.  Bei  Centrifugen- 
milch  werden  brauchbare  Resultate  nicht  erhalten.  SmdL 

Mats  Weibull.  Beiträge  zur  Analyse  der  Milch *).  —  Ver- 
fasser plaidirt  für  eine  einheitliche  Methode  zur  FettbesHfnmimg 
in  der  Milch  und  hält  hierzu  die  von  Gottlieb')  angegebne 
(Ausschütteln  der  mit  Ammoniak  und  Alkohol  versetzten  Hilch 
mit  Aether,  Reinigung  der  ätherischen  Lösung  mit  Petrolbenzin) 
für  am  meisten  geeignet  Fa, 

N.  A.  Orloff.  Ueber  die  Gewichtsbestimmung  von  Fett  in 
der  Milch  mittelst  Extraction  mit  Chloroform  im  Soxhletapparat«). 
—  Verfasser  empfiehlt  zur  Extraction  statt  des  feuergefährlichen 
Aethers  Chloroform  anzuwenden,  welches  sich  nicht  einmal  aii 
einem  am  oberen  Ende  des  Apparates  gehaltenen  brennenden 
Zündholz  entflammt  Die  Extraction  wird  auch  dadurch  erleich- 
tert, dafs  das  den  Niederschlag  enthaltende  Filter  wegen  des  hohen 
specifischen  Gewichtes  des  Chloroforms  auf  demselben  schwimmt 
Controlversuche  zeigten  keine  Abweichungen  von  den  mit  Aether 
bestimmten  Zahlen.  Verfasser  wendet  das  Chloroform  auch  zur 
Extraction  von  Bilirubin  aus  Galle  und  Faces  an.  TiL 

Cayaux.  Nachweis  von  Rohrzucker  in  Milch*).  —  Zu  dem 
Ende  benutzt  Verfasser  die  für  den  Nachweis  von  Rohrzucker 
in  dem  Milchzucker  vorgeschlagene  Resorcinprobe  ^  indem  er 
10  ccm  Milch  mit  0,1  g  Resorcin  und  1  ccm  Salzsaure  etwa  fünf 
Minuten  lang  kocht,  worauf  bei  Gegenwart  von  Rohrzucker  eine 

')  Molkereizeit.  1898,  Nr.  10;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  1,  957—958.  — 
*)  Chen.ikerzeit.  22,  G32— 634.  —  «)  Landw.  Vers.-Stat.  40,  1.  —  -)  Ru88. 
ZeitBchr.  Pharm.  20,  ll.S-lU.  —  *)  Pharm.  Centr.-H.  39,  ö08-«)4:  Ref. 
Chem.  Centr.  69,  II,  510. 
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Rosafärbung  der  Milch  eintritt.  Auf  gleiche  Weise  kann  man 
auch  die  in  gewissen  Gegenden  von  Niederländisch -Indien  ge- 
bräuchliche Verfälschung  der  Milch  mit  Cocosnufsmilch  nach- 
weisen. Wt 

E.  F.  Ladd.  Die  Proteide  des  Rahms *).  ^-  Die  Unter- 
suchung Yon  frischem  Rahm  einerseits  und  yon  saurem  für  die 
Butterbereitung  reifem  Rahm  ergab,  dafs  während  des  Reifens 
eine  bemerkenswerthe  Aenderung  der  Proteide  des  Rahms  nicht 
stattfindet.  Ld. 

6.  Deniges.  Ergänzende  Mittheilung  zu  der  neuen  Be- 
stimmungsmethode  des  Gaseins  in  der  Milch  >).  —  Die  Gyan- 
quecksilbermethode  zur  Bestimmung  des  Cas&^is^)  bietet  bei 
kalkreicheren  Flüssigkeiten  einige  Schwierigkeiten,  indem  nämlich 
bei  der  schliefslichen  Titrirung  nach  dem  Alkalischmachen  mit 
Ammoniak  ein  flockiger  Niederschlag  entsteht,  der  ein  weniger 
geübtes  Auge  verhindem  kann,  die  das  Ende  der  Reaction  an- 
zeigende Trübung  zu  erkennen.  Einfacher  als  in  der  früher  an- 
gegebenen Weise  (1.  c.)  kann  man  ein  Arbeiten  in  klarer  Flüssigkeit 
auf  folgende  Weise  erreichen:  1.  Man  versetzt  25ccm  der  Milch 
in  einem  itiit  200  ccm- Marke  yersehenen  Kolben  mit  5ccm  einer 
kalt  gesättigten  Ammoniumoxalatlösung,  20  ccm  einer  Vio-^ormal- 
Ealiumquecksilberjodidlösung  —  bereitet  aus  13,55  g  HgCl^  und 
36  g  KJ  in  1  Liter  Wasser  —  und  2 ccm  Essigsäure,  füllt  mit 
destillirtem  Wasser  bis  zur  Marke  auf  und  filtrirt,  indem  man  die 
ersten  abflietsenden  Antheile  auf  das  Filter  zurückgiebt.  2.  Man 
giebt  100  ccm  des  klaren  Filtrates  in  ein  auf  eine  schwarze  Unter- 
lage gestelltes  Vs'Litergefäfs,  in  das  man  vorher  10  ccm  Kalium- 
cjBnidlösung  (äquivalent  einer  i/io-Normal-Bilbernitratlösung)  und 
12  bis  15  ccm  Ammoniak  gegossen  hat  3.  Zu  dieser  Mischung 
fügt  man  tropfenweise  unter  Schütteln  bis  zur  bleibenden  Trübung 
*/i  0  -  Normal -AgNOg -Lösung,  g  sei  die  verbrauchte  Menge  der 
letzteren.  4.  Andererseits  werden  in  einem  zweiten  Gefäfs  10  ccm 
derselben  Kaliumcyanidlösung,  12  bis  lööcmNHg,  lOccm  Vio-Normal- 
Kalitimquecksilberjodid  und  100  ccm  Wasser  mit  Vio-Normal-AgNOg- 
Lösung  titrirt.  Sei  e  die  verbrauchte  Menge  Cubikcentimeter, 
die  man  übrigens  ein  für  allemal  bestimmen  wird  und  als  coh- 
stant  bei  Anwendung  gleicher  Lösungen  annehmen  kann,  so  ent- 
spricht dann  q  —  c  dem  Casein  der  Milchprobe,  uüd  es  läTst  sich 


«)  Amer.  Chem.  8öc.  J.  20,  858—860.  —  *)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7, 
9—12.  —  »)  Bull.  80C.  chim.  [3]  15,  862,  1116;  Rev.  intern,  falsif.  10,  78; 
JB.  f.  1896,  8.  2244;  f.  1897,  S.  1344 
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aus  dieser  Differenz,  ausgedrückt  in  ^/loccm,  nach  der  folgenden, 
empirisch  festgestellten  Tabelle  des  Verfassers  der  Caseingehalt 
ermitteln: 


Werthe 

Casein  in 

Werthe 

Gasein  in 

Werthe 

Gasem  in 

von  g  —  c 

Grammen 

von  q  —  c 

Grammen 

von  q  —  c 

Grammen 

in  VioCcm 

pro  Liter 

in  VioCom 

pro  Liter 

in  Vi,  ocm 

pro  Liter 

0 

0 

16 

14 

32 

32 

1 

1.0 

17 

15 

33 

33,5 

2 

1,75 

18 

16 

34 

35 

3 

2,50 

19 

17 

35 

37 

4 

3 

20 

18 

36 

39 

6 

3,75 

21 

19 

37 

40,5 

6 

4,50 

22 

20 

38 

42,75 

7 

5,50 

23 

21 

39 

45 

8 

6,50 

24 

22,25 

40 

47 

9 

7,15 

25 

23,50 

41 

49 

10 

8 

26 

24,75 

42 

51,5 

11 

9 

27 

26 

43 

54 

12 

10 

28 

27 

44 

57,2 

13 

11 

29 

28 

45 

60 

14 

12 

30 

29,25 

46 

62,5 

15 

13 

81 

80,75 

Ohne  diese  Tabelle  kann  man  in  folgender  Weise  den  Casein- 
gehalt berechnen.  Liegt  q  —  c  zwischen  0,9  bis  2,4  ccm,  so  ist 
der  Caseingehalt  im  Liter  a;  =  (g  —  c)  — 2.  Liegt  q  —  c  zwischen 
2,5  bis  3,2  ccm,  so  ist  x  =  1,25  (g  —  c)  — 8,  bei  q  —  e  =  bezw. 
>  3,3  ccm,  ist  x  =  2  (q  —  c)  —  33.  Wenn  q  —  c  gröfser  als 
3,7  ccm  ist,  empfiehlt  es  sich,  die  Milch  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  zu  verdünnen,  da  die  Methode  in  verdünnteren  Lösungen 
empfindlicher  ist  als  in  concentrirten.  Bh, 

David  Fräser  Harris.  Physikalisch-chemischer  Zustand  des 
Caseinogens  in  der  Milch  i).  —  Das  Casdnogen  ist  im  Milchserum 
nicht  gelöst,  sondern  gemeinsam  mit  Fett  in  Eügelchen  und  in 
kleineren  „Partikelchen"  vorhanden.  Wird  Milch  durch  ein  Berke- 
feldfilter  filtrirt,  so  bleiben  Fett  und  Caseinogen  zurück,  und  das 
Filtrat  kann  mit  Lab  nicht  zum  Gerinnen  gebracht  werden.  Beim 
Verbuttern  gehen  die  Kügelchen  in  die  Butter,  während  die  kleineu 
Fett-Caseinogenpartikelchen  in  der  Buttermilch  verbleiben.  Fett 
und   Caseinogen  werden  durch  die  metabolische  Thätigkeit  des 


»)  Pharm.  J.  61,  352. 
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Zellplasma  der  Brustdrüse  zugleich  gebildet,  so  dafs  das  Gase'i- 
nogen  der  Milch  nicht  als  chemisches  Individuum  aufzufassen, 
sondern  mit  dem  Fett  zusammen  als  ein  „Oleonucleo-Proteid^  zu 
betrachten  ist  Kühn. 

Hugo  Tiemann.  Untersuchimgen  über  die  Zusammensetzung 
des  CJolostrums  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Eiweilsstoffe 
desselben^).  —  Zahlreiche  Analysen  ergaben,  dafs  die  Zusammen- 
setzung des  Colostrums  verschiedener  Kühe  erheblich  schwankt, 
das  specifische  Gewicht  wurde  von  1,0299  bis  1,0594  gefunden, 
es  verringert  sich  von  Gemelk  zu  Gemelk.  Die  Trockensubstanz 
bewegt  sich  von  12,83  bis  32,93  Proc,  der  Fettgehalt  von  0,56 
bis  9,28  Proc.;  die  Gesammt-N- Substanz  beim  I.  Gemelke  von 
13,25  bis  21,76  Proc,  beim  U.  Gemelke  von  7,74  bis  15,80  Proc, 
beim  lU.  Gemelke  von  4,66  bis  12,06  Proc,  nimmt  also  von  Ge- 
melk zu  Gemelk  beständig  ab.  Der  Zuckergehalt  schwankte  beim 
L  Gemelke  von  1,63  bis  2,92  Proc;  beim  11.  Gemelke  von  2,37 
bis  3,88  Proc;  beim  IH  Gemelke  von  2,74  bis  4,39  Proc,  erfährt 
also  eine  erhebliche  Zunahme.  Die  Asche  bewegte  sich  zwischen 
0,82  und  1,25  Proc  imd  zeigte  zwischen  den  einzelnen  Gemelken 
keine  nennenswerthen  Differenzen.  Wie  bei  der  Zusammensetzung 
der  Milch,  kommt  auch  hier  die  Individualität  des  Thieres  zur 
Geltung.  Der  Stickstoffgehalt  resp.  die  Eiweifskörper  sind  grofsen 
Schwankungen  unterworfen,  von  Gemelk  zu  Gemelk  findet  eine 
Abnahme  statt.  Die  ungelösten  Eiweifskörper  überwiegen  die 
gelösten  durchgehends  um  das  10-  bis  30fache;  die  ungelösten 
nehmen  regelmälsig  ab,  die  gelösten  zeigen  meist  Zunahme.  Das 
Albumin  weist  Werthe  auf,  wie  sie  in  normaler  Milch  vorkommen. 
Die  Casemmenge  wurde  so  wie  in  normaler  Milch  oder  etwas 
gröfser  gefunden,  dagegen  überstieg  die  Globulinmenge  das  Gasein 
um  das  Zwei-  bis  Vierfache.  Das  Globulin  ist  gleich  dem  Gasem 
im  Colostrum  ungelöst  enthalten.  Das  im  Colostrum  reichlich 
enthaltene  Globulin  coagulirt  bei  72®  und  weicht  in  seiner  Zu- 
sammensetzung vom  Serumglobulin  wesentlich  ab,  es  wird  als 
Cciosiruinglobulin  bezeichnet.  Das  Serumglobulin  tritt  daher  nicht 
unverändert  in  das  Colostrum  über,  sondern  erleidet  in  den  Milch- 
drüsen eine  wesentliche  Umänderung.  Ld. 

J.  Froidevaux.  Nachweis  von  Farbstoffzusätzen  zur  Milch, 
insbesondere  von  Orleans«).  —  Durch  Zusätze  gelber  Farbstoffe 
pflegt  man  in  Paris  vielfach  die  bläuUche  Farbe  von  Misch-  und 


*)  Zeitschr.  phyriol.  Chem.  25,  363—892.  —  *)  Ann.  Chim.  anal.  appl. 
3,  110—114;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  1068—1069. 
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Magermilch  zu  rerdecken,  ohne  daXs  der  Gotisument  Wegen  der 
geringen  Mengen  derselben  Verdacht  schöpfen  kann.  Orleans 
färbt  Milch  fleischfarben,  Safran  schwach  orangegelb,  Cimnuna 
schwach  grünlichgelb,  Möhrensaft  orangegelb  und  Orange  m 
Poirier  fleischfarben.  Bei  Gegenwart  von  Pflanzenfarben  erhöht 
ein  Zusatz  yon  1  ccm  Salzsäure  zu  20  ccm  Milch  etwas  die  Inten- 
sität der  Färbung,  die  in  Bosa  übergeht,  wenn  Orange  m  zugegen 
ist.  Ammoniak  verändert  nur  eine  Gurcumafärbung  in  Gelbbraon. 
ZweckmäXsiger  benutzt  man  das  Milchcoagulum  zur  Erkennung 
der  Färbung.  Man  6etzt  zu  250  ccm  Milch  fünf  bis  sechs  Tropfen 
LabessenZ)  lälst  die  Milch  15  Stunden  bei  25  bis  30*  stehen,  giebt 
das  Coagulum  auf  ein  Filter  und  läfst  abtropfen.  Pflanzenfarb- 
stoffe werden  dabei  unter  Bildung  eines  Lackes  von  Caseln  TÖllig 
fixirt;  Orleans  färbt  das  Coagulum  fleischroth,  Safran  gelb,  Cur- 
cuma  grünlichgelb,  Möhrensaft  goldgelb,  während  Orange  in  die 
weilse  Farbe  nicht  verändert  und  das  Serum  nur  gelblich  firbi 
Zum  Nachweis  von  Orleans  und  Safran  werden  50  ccm  Milch  mit 
dem  gleichen  Volumen  Adams 'scher  Lösung  im  Scheidetricht^ 
vorsichtig  durchgeschüttelt  Nach  Trennung  der  Sdiichten,  wobei 
die  Aetherlösung  alles  Fett,  aber  nur  Spuren  von  Orleans  od^ 
Safran,  aufgenommen  hat,  taucht  man  in  die  untere  Schicht  in 
einem  kleinen  Becherglase  vier  Tage  lang  einen  Streifen  Filtrir- 
papier  ein,  der  bei  Gegenwart  von  Orleans  rothorange  sich  ffirbt 
Man  schneidet  den  zwischen  Filtrirpapier  abgeprefsten  Streifen 
in  »wei  Theile,  taucht  den  einen  in  concenttirte  H2SO4,  worauf 
vor  Zersetzung  des  Papiers  Blaufärbung  eintritt,  und  den  anderen 
in  2proc.  H^SOi,  worauf  bei  Gegenwart  von  Orleans  eine  Rosa- 
färbung erscheint.  Bei  Gegenwart  von  Safran  ist  der  Streifen 
gelb  gefärbt,  und  die  Farbe  geht  beim  Behandeln  mit  2proc.  H^SO« 
in  schwach  Orangegelb  über.  —  Anstatt  von  Filtrirpapier  empfiehlt 
sich  zu  obigen  Proben  die  Anwendung  appreturfreier,  am  besten 
öfters  gebleichter  Leinwand.  Bk 

A.  Leys.  Nachweis  von  Orleans  in  der  Milch*).  —  Orleans 
wird  neuerdings  vielfach  in  Paris  der  Milch  behufs  Verschönerung 
des  Aussehens  zugesetzt.  Läfst  man  eine  künstlich  gefärbte  Milch 
von  selbst  oder  durch  Labzusatz  gerinnen,  so  erhält  man  ein 
deutlich  gefärbtes  Coagulum.  Zum  Nachweis  von  Orleans  schüttelt 
man  50  ccm  der  verdächtigen  Milchprobe  im  Scheidetrichter  mit 
dem  doppelten  Volumen  einer  Lösung  von  2400  ccm  93grädigem 
Alkohol,  3200  ccm  Aether,  200  ccm  Wasser  und  80  ccm  Ammoniak, 


')  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  286—289. 
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Dichte  0,92,  und  erhält  nach  dem  Abseteen  zwei  Schichten,  von 
denen  die  obere  ätherische  das  Fett,  die  untere  ammoniakalisch- 
alkoholiscbe  das  Gasein  n.  s.  w.,  sowie  fast  den  ganeen  F£urbstx)ff 
enthält  Nach  20  Minuten  lafst  man  die  untere  Schicht  in  einen 
zifBiten  Scheidetrichter  und  fügt  allmählich  bis  zur  Hälfte  seines 
Volumens  IOpn>c.  Natriumsulfatlösung  hinzu,  ohne  umzuschüttoln. 
Es  entsteht  ein  Niederschlag,  der  sich  bald  zusammenballt  und  an 
die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  steigt  Nachdem  sich  die  Flüssig- 
keit geklärt  und  das  Gasein  in  Klumpen  abgesetzt  hat,  giefst 
man  die  Flüssigkeit  durch  ein  Metallgewebe  in  vier  Versuchs- 
röhren, die  man .  bis  zu  zwei  Dritteln  damit  füllt  und  nach  Zusatz 
Ton  farblosem  Amylalkohol  durchschüttelt  Um  die  gebildete 
Emulsion  zu  zerstören,  bringt  man  die  Röhren  in  ein  zur  Hälfte 
mit  kaltem  Wasser  g^ülltes  Olas  und  bringt  dieses  auf  ein 
Wasserbad.  Wenn  die  Bohren  80«  heifs  geworden  sind,  wird  der 
abgeschiedene  Amylalkohol  abgegossen  und  in  einer  Schale  ver- 
dampft Der  hinterbleibende  dunkelgelbe  Rückstand  wird  mit 
schwach  alkoholischem  und  ammoniakalischem  Wasser  auf- 
genommen; in  diese  Lösung  taucht  man  einen  Streifen  gebleichter 
Baumwolle  und  verdampft  fast  vollständig  auf  dem  Wasserbade. 
Die  gelb  gefärbte  Baumwolle  nimmt,  falls  die  Milch  mit  Orleans 
versetzt  war,  beim  Einbringen  in  ein  Bad  von  Gitronensäure  oder 
einer  anderen  schwachen  Säure  sogleich  eine  Rosa&rbung  an. 
Bei  imgefärbter  Milch  erscheint  bei  der  eben  beschriebenen 
Arbeitsweise  die  Baumwolle  ebenfalls  schwach  gelb,  ohne  jedoch 
mit  schwachen  Säuren  eine  Rosafärbung  anzunehmen.  Sh. 

A.  McGill.  lieber  die  Volumenconcentration  der  conden- 
sirten  Milch  i).  —  Zur  Berechnung  der  Volumenconcentration 
condensirter  Milch  ist  von  A.  H.  Allen')  eine  Formel  angegeben 
worden,  bei  deren  Aufstellung  die  Trockensubstanz  zu  Grunde 
gelegt  wurde.  Da  zur  Darstellung  condensirter  Milch  aber  auch 
theilweise  entrahmte  Milch  und  sogar  Magermilch  verwendet  wird, 
so  gründet  Verfasser  die  Berechnung  auf  die  feäfreie  Trocken- 
substanz. Sind  n  die  fettfreie  Trockensubstanz  und  d  die  Dichte 
der  normalen  Milch,  n^  und  di  die  entsprechenden  Werthe  der 
Probe,  ist  /  das  Fett  der  verarbeiteten  Milch  und  fi  dasjenige  der 
Probe  und  stellt  c  die  Volumenconcentration  vor,  so  ist: 
,  _  th  X  rfi  __  ni  X  (?i  _  n,  X  ^1  .  f_  nXfi  _^  8,5 /"t 
^*  ~    n  X  d  8,5  X  1,3  8,755    '      -^  n^  n^    ' 

Kühn. 


»)  Analyst  23,  128—129.  —  «)  Daselbst  21,  281;  JB.  f.  1896,  S.  2240. 
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6.  Baumert  und  Fr.  Falke.  Ein  Beitrag  zur  Eenntnifs  der 
Veränderung  der  Butter  durch  Fettfütterung  i).  —  Die  Yer&sser 
haben  an  zwei  Kühen  Fütterungsversuche  mit  Sesamöl,  Mandelöl 
und  Gocosöl  angestellt,  um  den  Einflufs  dieser  Fette  auf  das 
Butterfett  kennen  zu  lernen.  Die  Oele  wurden  in  Form  Tcm 
Emulsionen  gegeben;  die  Milch  wurde  verbuttert  und  das  ab- 
geschmolzene Fett  untersucht  Bestimmt  wurden:  die  Eött- 
storff er'sche,  die  Reichert-Meilsrsche,  die  v.  Hübl'sche  Zahl, 
Schmelzpunkt,  Befraction;  bei  der  Sesamölverfütterung  wurde  auch 
die  Baudouin'sche  Reaction  herangezogen.  Die  erhaltenen  Zahlen 
sind  in  Tabellen  zusammengestellt;  erwähnt  sei  nur  Folgendes: 
Bei  der  Sesamölfütterung  wurde  die  Befraction  und  die  Jodzahl 
erhöht,  die  VerseifungszaJil  und  die  Reichert-Meifsrache  Zahl 
erniedrigt  Sesamöl  konnte  im  Butterfett  mit  Furfurol  und  Salz- 
säure nicht  nachgewiesen  werden.  Die  Milch  wurde  bitter  und 
ihre  Farbe  gelblich.  Nach  Darreichung  von  Gocosöl  blieb  die 
Milch  im  Ansehen  normal,  nahm  aber  einen  Geschmack  nach 
Cocosfett  an.  Die  Befraction  sank  (das  ^-"'^o^^i^^^^i^  S^  ^ 
—  über),  die  Köttstorff er'sche  Zahl  stieg  bedeutend,  die 
Reichert-Meifsrsche  Zahl  ein  wenig,  die  Jodzahl  sank  beträcht- 
lich. Im  Anschluls  wurde  weiter  Mandelöl  verfüttert  Die  Be- 
fraction stieg  (von  —  bis  -4-),  die  Eöttstorffer'sche  Zahl  sank 
beträchtlich,  die  Reichert-Meifsrsche  Zahl  nur  wenig,  die  Jod- 
zahl wurde  höher.  Durch  die  Sesam-,  Gocos-  und  Mandelöl- 
fütterung sind  bei  diesen  Versuchen  Butterfette  erzeugt  worden, 
welche  sich  bei  der  Analyse  wie  künstliche  Gemische  von  Butter- 
fett mit  den  betreffenden  Fremdfetten  verhalten.  Die  fremden 
Fette  gehen  somit  in  die  Milch  selbst  über  und  bewirken  nicht, 
wie  Soxhlet  angenommen  hat,  einen  Uebergang  von  Körperfett 
in  dieses  Secret  Smdt, 

A.  Scheibe.  Naturbutter  mit Sesamölreaction«).  —  Angesichts 
derXhatsache,  dafs  als  Margarinekennzeichnungsmittel  demBundes- 
rathe  das  Sesamöl  empfohlen  ist,  wies  Verfasser  darauf  hin,  dats 
die  aus  der  Milch  einer  von  ihm  mit  Heu  imd  2  kg  Sesamkuchen 
pro  Tag  gefütterten  Kuh  gewonnene  Butter  nach  acht  Tagen  eine 
zwar  nur  schwache,  aber  sehr  deutliche  Sesamölreactian  zeigte.  Wt 

E.  Ramm  und  W.  Mintrop.  Die  Wirkung  von  Sesamkuchen 
und  Sesamöltränke  auf  die  Milchsecretion  und  Butterqualität, 
sowie  die  Reaction  des  dabei  gewonnenen  Butterfettes  s).  —  Die 

*)  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  Genufsm.  1,  665—678.  —  ")  Milohzeii 
26,  745-746;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  147.  —  ")  Müchzeit.  27,  257—260; 
Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  1139—1140. 
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Verfasser  stellten  yergleichende  FüUertmgsverstiche  von  Kühen  mit 
Leinkuchen y  Sesamhuchen  v/nd  Sesamoltränke  an,  aus  welchen  sie 
folgende  Schlüsse  zogen:  1.  Das  Lebendgewicht  war  in  den  Sesam- 
kuchen-  und  Sesamölperioden  höher  als  in  den  Leinkuchenperioden, 
was  wesentlich  in  der  verdauungsfördemden  Wirkung  des  Lein- 
kuchens begründet  zu  sein  scheint  2.  Die  Milchmenge  wird  beim 
Vorhandensein  geeigneter  Nährstoffmengen  in  der  Ration  durch 
die  Art  der  verabreichten  Kraftfutter  kaum  merklich  beeinflulst. 
3.  Der  procentische  Fettgehalt  und  Trockengehalt  der  Milch  war 
bei  Verabreichung  von  Leinkuchen  durchgängig  ein  beträcht- 
lich höherer  als  bei  Verabreichung  von  Sesamkuchen.  4.  Die 
Verabreichung  von  Va  ^^  1  ^S  Sesamöl  vermochte  bei  acht 
Tage  langer  Fortsetzung  keine  Erhöhung  des  procentischen  Fett- 
gehaltes hervorzurufen,  vielmehr  trat  eine  Verminderung  desselben 
ein.  5.  Der  Schmelzpunkt  bezw.  Erstarrungspunkt  der  Butter 
wurde  anscheinend  bei  Sesamkuchenfütterung  erhöht,  bei  Lein- 
kuchenfütteruBg  erniedrigt.  Bei  Verabreichung  der  Sesamoltränke 
wurden  noch  höhere  Schmelz-  und  Erstarrungspunkte  constatirt 
als  bei  Sesamkuchenfütterung.  6.  Weder  eine  Gabe  von  3,  noch 
eine  solche  von  6  kg  Sesamkuchen  pro  1000  kg  Lebendgewicht 
vermochte  in  der  gewonnenen  Butter  die  Farbenreaction  des 
Sesamöles  hervorzurufen.  Ebensowenig  war  dies  bei  Verabreichung 
der  Sesamoltränke  der  Fall.  Wt 

H.  Weigmann.  Versuche  über  die  Frage,  ob  bei  Sesam- 
kuchenfütterung Stoffe  in  die  Butter  übergehen,  welche  die 
Bau  dou  in 'sehe  Beaction  gebend).  —  Nach  den  Versuchen  des 
Verfassers  geht  der  die  Baudouin'sche  Beaction  gebende  Körper 
des  Sesamöles  nicht  in  die  Milch  der  mit  Sesamkuchen  gefütterten 
Kühe  über.  Wt. 

T.  E.  Thorpe.  Versuche  über  die  Einwirkung  verfütterter 
Baumwollsamenöl-  und  Sesamölkuchen  auf  die  Butter  >).  —  Die 
bei  den  Versuchen  erhaltenen  Resultate  lassen  sich  in  folgende 
Sätze  zusammenfassen:  1.  Mit  Baumwollsamenölkuchen  gefütterte 
Kühe  erzeugen  eine  Müch,  deren  Butterfett  die  Baumwollsamenöl- 
reaction  giebt  2.  Die  Beaction  tritt  auf,  selbst  wenn  die  Kühe 
nur  eine  geringe  Menge  solcher  Kuchen  erhalten;  sie  wird  schärfer 
in  dem  Mafse,  wie  sich  die  Menge  der  verfütterten  Kuchen  ver- 
mehrt, überschreitet  jedoch  nicht  einen  gewissen  Punkt,  selbst  bei 
gröfstmögücher  Menge  der  verfütterten  Kuchen.     3.  Die  die  Re- 


»)  Milchzeit.  27,   529—532;   Ref.  Chem.  Centr.   69,    II,   672-673. 
«)  Analyst  23, 255—259. 


1182  Keiixu98iclmuii|»  d^  Mixg^rine. 

action  bedingenden  Stoffe  gehen  innerhalb  weniger  als  24  Stunden 
nach  dem  Beginne  der  Kuchenfütterang  in  die  Milch  über  nnd 
verschwinden  erst  mehrere  Tage  nach  dem  Aufhören  der  Knchen- 
fütterung.  4.  Die  Stäxke  der  Beaction  ist  bei  versehiedenen  Kühen 
verschieden;  doch  überschreitet  sie  im  Allgemeinen  nicht  diejenige, 
welche  bei  einer  1  Proc.  BaomwoUsamenöl  enthaltenden  Butter 
auftritt  5.  Das  Butterfett  von  Kühen,  welche  mit  SesamcUkaeheD 
gefüttert  sind,  giebt  nickt  die  Sesamölreaction,  selbst  wenn  die 
Fütterung  länger  als  zwei  Monate  hinter  einander  mit  den  grübt- 
möglichen  Mengen  dieser  Kuchen  geschieht  Kuhn. 

P.  Soltsien.  Zur  Kennzeichnung  der  Margarine^).  —  Ver« 
fasser  empfiehlt  die  Verwendung  von  Sesamöl  für  die  DarsteUung 
von  Margarine  und  zur  Kennzeichnung  derselben  eine  obUgako- 
rische  Färbung  mit  Gurcuma.  Abgesehen  von  der  bekannten 
Borsäurereaction  des  Curcumafarbstoffes  ist  Gurcuma  von  dem 
färbenden  Stoffe  des  Sesam  Öles  leicht  zu  unterscheiden.  Die 
Gurcumasalzsäurereaction  weicht  von  der  Furfurolsalzsäurereaction 
des  Sesamöles  dadurch  ab,  dals  sie  nicht  nur  an  und  für  sich, 
sondern  auch  beim  Verdünnen  mit  Wasser  schnell  verschwindet, 
während  die  Furfurolsalzsäurereaction  beim  Verdünn^i  nüt  Wasser 
beständig  ist  Gurcuma  giebt  femer  mit  saurer  Zinnchlorürlösong 
schon  in  der  Kälte  eine  carmoisinrothe  Färlning,  welche  sich  in 
der  Wärme  verliert;  die  Beaction  mit  Sesamöl  erfolgt  dagegoi 
gerade  erst  in  der  Wärme.  Wt 

P.  Soltsien.    Furhirolsalzsäurefärbung  und  Sesamölfurfivol- 
salzsäuref ärbung  >)*  —  Verfasser  machte  darauf  aufmerksam,  dafs 
die  sehr  ähulichen  Fu/iifurol$alzsäure' und  Sesamölf^i^^ 
fa/rbwngen  durch  ihre  Absorptionsspectra    unterschieden    werd» 
können.  Wt 

Karl  Beruh.  Sohn.  Die  Sesamölreaction  und  Sesambutter'). 
—  Verfasser  wies  darauf  hin,  dab  zum  sicheren  Nachweise  des 
Sesamoles  stets  frisch  im  Vacuum  destillirtes  Furfurcl  zu  ver- 
wenden sei,  wenn  die  MögUchkeit  einer  Täuschung  ausgeschlosseft 
sein  soll.  Deshalb  schlägt  er  auch  vor,  an  Stelle  des  FurfuevU 
ein  weniger  veränderliches  Derivat  desselben,  nämlich  das  in 
Alkohol  lösliche  Furfuramid^  zu  verwenden.  Die  Untersuchut^ 
einer  Butter^  welche  von  mit  Sesamöl  gefütterten  Kühen  herrührt, 
ist  folgendermafseu  auszuführoA:    10  ccm  geschmokenes,  filtrirtes 

0  Pharm.  Zeitgr.  43,  135;  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  4,  269—270;   Ref. 

Chem.  Centr.  69,  I,  1038—1039.  —  ')  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  4,  791;  Ref. 

Chem.  Centr.  70,  I,  68.  —  •)  Milchzeit.  27,  498—500;  R«f.  Chem.  Centr. 
69,  II,  679. 
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Butterfett  werden  in  einem  kleinen,  cylindrischen  Scheidetrichter 
mit  Salzsäure  vom  apec  Gew.  1,125  drei-  bis  yiermal  ausgeschüt- 
telt, und  wenn  sich  die  Säure  hierbei  färbt,  muls  das  Auswaschen 
so  oft  wiederholt  werden,  bis  sie  farblos  bleibt  Hierauf  yersetzt 
man  5  ccm  des  so  gereinigten  Butterfettes  mit  (\1  ccm  einer 
Lösung  Yon  1,8  g  Furfuramid  in  100  ccm  absoluten  Alkohol  und 
femer  noch  mit  10  ccm  Salzsäure  Yom  spec.  Gew.  1,19  und 
schüttelt  danach  mindestens  eine  halbe  Minute  lang.  Eventuell 
ist  das  Butterfett  durch  Erwärmen  auf  60  bis  10^  (im  Wasser- 
bade) wieder  flüssig  zu  machen.  Zeigt  die  am  Boden  sich  ab- 
setzende Salzsäure  eine  nicht  alsbald  yerschwindende  Rothfärbung, 
welche  bei  kleinen  Sesamölmengen  erst  nach  mehreren  Stunden 
eintreten  kann,  so  ist  die  Gegenwart  von  Sesamöl  nachgewiesen.   Wt 

M.  Siegfeld.  Ueber  die  latente  Färbung  der  Margarine  mit 
Sesamöl^).  —  Die  Furfurolsalzsäurereaction  giebt  nur  dann  zu- 
verlässige Resultate,  wenn  sie  bei  höherer  Temperatur  vorgenommen 
wird.  Die  Behauptung,  dafs  Furfurol  und  Salzsäure  allein  schon 
eine  Rothfärbung  geben  können,  wurde  nicht  bestätigt  gefunden, 
dagegen  diejenige,  dals  die  Reaction  auch  bei  reiner  Butter  ein- 
tritt, wenn  die  Kühe  mit  Sesamkuchen  gefüttert  wurden.  '    Fa. 

C.  A.  Neufeld.  Vorrichtung  zum  Nachweise  des  Sesamöles 
bei  Gegenwart  künstlicher  Farbstofie  in  Butter  und  Margarine  s). 
—  An  Stelle  des  ia  der  amtlichen  Anweisung  zur  Prüfung  von 
Butter  und  Mai^arine  auf  Sesamöl  bei  Gegenwart  künstlicher 
Farbstoffe  empfohlenen  cylindrischen  Hahntrichters  wird  eine 
besondere  Vorrichtung  empfohlen,  die  im  Original  eingehend  be- 
schrieben ist  Smdt. 

A.  Muntz  und  Goudon.  Amtliches  Verfahren  zur  Ermitte- 
lung des  Gehaltes  an  Butterfett  in  der  Margarine  >).  —  Das 
französische  Gesetz  vom  10,  April  1897  läfst  für  Margarine  einen 
Höchstgehalt  von  10  Proc.  Butterfett  zu.  Zur  Ermittelung  des 
Gehaltes  an  Butterfett  sollen  die  flüchtigen  Fettsäuren  bestimmt 
werden.  5  g  des  klar  abgeschmolzenen  und  filtrlrten  Margarine- 
fettes werden  in  einem  Becherglase  mit  alkoholischer  Kalilauge 
verseift;  die  Seife  wird  in  80 ccm  siedenden  Wassers  gelöst,  die 
Lösung  wird  in  einen  Destillationskolben  von  ungefähr  400  ccm 
gegeben.  Durch  Zusatz  von  so  viel  Phosphorsäure,  dafs  das  Alkali 
gebunden  wird  und  nur  eine  schwach  saure  Reaction  vorhanden 
ist,  werden  die  Fettsäuren  in  Freiheit  gesetzt.   Durch  Destillation 


*)   Ghemikerzeit.  *42»   319-321.    —   •)  Zeitscbr.  Unters.  Nahrungs-  u. 
GenulBin.  1,  156—158.  —  »)  J.  Pharm.  Chim.  [6j  8,  274-277. 
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aus  einem  bei  120<)  siedenden  Ghlorcalciumbade  wird  nahezu  die 
gesammte  im  Kolben  befindliche  Wassennenge  übergetriebeiL 
Dann  werden  weitere  20  ccm  siedenden  destillirten  Wassers  durch 
einen  seitlichen  Tubus  zugegeben.  Das  Verfahren  wird  so  oft 
wiederholt,  bis  zusammen  400  ccm  Destillat  übergegangen  sind, 
die,  nachdem  sie  ein  Filter  passirt  haben,  in  einem  Mefskolben 
aufgefangen  worden  sind.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  Kalkwasser 
und  Phenolphtalein  titrirt;  die  flüchtigen  Säuren  werden  als 
Schwefelsäuremonohydrat  berechnet.  SmdL 

A.  J.  Swaving.  lieber  die  praktische  Verwendung  des 
Refractometers  für  die  Butteruntersuchung  i).  —  Bei  der  Unter- 
suchung von  Buttersorten  auf  ihre  Reinheit  giebt  das  Reichert- 
M e ifsl-Wol In y -Verfahren  nicht  immer  zuverlässige  Resultate. 
Mehr  zu  empfehlen  ist  die  Bestimmung  der  BrechungsecM.  Von 
624  Butterproben  zeigten  bei  25®  353  eine  solche  von  52,5<^  oder 
weniger,  127  eine  solche  von  52,5  bis  54«  und  144  oder  24  Proc. 
eine  solche  von  über  55^.  Die  letzteren  wurden  theilweise  als 
Surrogate  identificirt  Bei  Mischbutter  ist  noch  das  Polarisations- 
mikroskop heranzuziehen,  mit  dessen  Hülfe  fremde  krystallinische 
Fette  nachgewiesen  werden  können.  JFa. 

Norman  Leonard.  Die  Beziehung  zwischen  dem  specifischen 
Gewicht  und  den  unlöslichen  Fettsäuren  der  Butter  und  anderer 
Fette*).  —  Es  ist  allgemein  bekannt,  dafs  sich  das  specifische 
Gewicht  der  Butter  und  der  Margarine  in  dem  Mafse  verringert, 
wie  sich  die  Menge  der  unlöslichen  Fettsäuren  vergröfsert  und 
umgekehrt.  Verfasser  hat  nun  bei  der  Untersuchung  einer  grofsen 
Reihe  von  Butterproben  gefunden,  dafs  die  Beziehung  des  speci- 
fischen Gewichtes  zur  Menge  der  unlöslichen  Fettsäuren  durch  die 
Formel  y  =  'k{\  —  x)  ausgedrückt  werden  kann,  worin  y  den 
Procentgehalt  der  unlöslichen  Fettsäuren  und  x  das  specifische 
Gewicht  bei  37,75®  C.  vorstellen;  Ä  ist  eine  Constante,  deren  Werih 
zu  951  ±  1,6  ermittelt  würde.  Bei  weiteren  Untersuchungen  wurde 
für  Ä  der  Werth  951  ±  lj8  gefunden.  Eine  beigefügte  Tabelle 
zeigt,  wie  mit  der  Zunahme  der  Menge  der  unlöslichen  Fettsäuren 
das  specifische  Gewicht  abnimmt  Man  kann  nun  an  der  Hand 
dieser  Tabelle  durch  Bestimmung  von  x  und  y  einen  Schlufs  anf 
die  Verfälschung  der  Butter  mit  fremden  Fetten  ziehen.    Kuhn, 

Benno  Martin y.  Der  Wassergehalt  der  Butter »),  —  Die 
umfangreiche  Arbeit,  welche  die  Literatur  aller  Länder,  mit  über 


»)   Landw.  Ver8.-Stat.  49,   841—347.  —   «)  Analyst   23,   282—283. 
■)  Landw.  Jahrb.  27,  773—963. 
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20000  Untersuchungen,  zum  Vergleich  heranzieht,  ergab  in  der 
Hauptsache  folgende  Resultate.  Ohne  bemerkenswerthen  EinfluTs 
auf  den  Wassergehalt  der  Butter  sind  das  Land  der  Erzeugung, 
die  Jahreszeit  der  Herstellung  >),  die  Thierart  und  Rasse  >),  der 
Fettgehalt  des  Rahms;  dagegen  kommen  in  Betracht  die  Ge- 
winnung und  Zurichtung  der  Butter,  Zufälligkeiten  im  Butterei- 
betriebe und  die  Art  und  Weise  der  Probenahme.  Jede  Butter, 
gleichviel  ob  ungesalzen  oder  gesalzen,  die  mehr  als  20  Proc* 
Wasser  enthält,  ist  entweder  äuTserst  nachlässig  bereitet  oder 
absichtlich  yerfälscht  Handelsgerechte  Streichbutter  soll  nicht 
mehr  als  16  Proc.  Wasser  enthalten,  alle  Butter,  die  zwischen 
16  und  20  Proc  Wasser  enthält,  ist  mehr  oder  weniger  minder- 
werthig.  Fa, 

N.  Gerber  und  M.  M.  Craandijk.  Die  Wasserbestimmung 
in  Butter,  Margarine  u.  s.  w.  vermittelst  der  Acidbutyrometrie  3). 
—  Entsprechend  dem  Butyrometer  haben  die  Verfasser  auch  den 
Buttertvasserprüfer  dahin  abgeändert,  dafs  derselbe  im  unteren, 
verschlossenen,  bauchigen  Theile  etwa  15  ccm  fafst  und  eine  auf 
25  Proc.  Wasser  eingetheilte  Scala  trägt,  von  welcher  jeder  Theil- 
strich  1  Proc.  entspricht  und  bei  welcher  die  Theilstriche  so  weit 
getrennt  sind,  dafs  man  leicht  0,2  Proc.  abschätzen  kann.  Die 
mit  dem  Butterwasserprüfer  erhaltenen  Resultate  zeigten  mit  den 
auf  gewichtsanalytischem  Wege  gewonnenen  genügende  Ueberein- 
stimmung.  Zur  gravimetrischen  Wasserbestimmung  in  Butter  u.  s.  w. 
wägen  die  Verfasser  6  bis  10  g  Butter  ein  und  vermischen  diese 
mit  20  bis  25  g  gepulvertem  oder  feinkörnigem  Bimsstein  auf  10  g 
Butter.  Der  Bimsstein  wird  mit  der  geschmolzenen  Butter  zer- 
kleinert, das  Gemisch  dann  20  bis  25  Minuten  bei  100  bis  105^ 
getrocknet,  gewogen  und  dann  nochmals  15  Minuten  getrocknet, 
woraiif  meist  Gewichtsconstanz  eintritt.  Wt  . 

A.  Halenke.  Der  Wassergehalt  der  Butter*).  —  Nach  Unter- 
suchungen des  Verfassers  beträgt  der  Wassergehalt  einer  guten 
Butter  12  bis  15  Proc,  im  höchsten  Falle  16  Proc.  Nach  seiner 
Ansicht  würde  man,  wenn  man  mit  Rücksicht  auf  die  in  verschie- 
denen Gegenden  eigenthümlichen  Verhältnisse  den  Maximalgehalt 
an  Wasser  zu  20  Proc.  festsetzte,  normalen  Productionsverhältnissen 
genügend  Rechnung  ti*agen.  Wt 

^}  Eine  AuBnahme  bildet  die  ungesalzene  Butter  Süddeutscblands,  welche 
durchschnittlich  im  Winter  1  Proc.  Wasser  mehr  enthält  als  im  Sommer.  — 
*)  Hierüber  wurden  allerdings  bis  jetzt  nur  wenige  Versuche  angestellt.  — 
•)  Milchzeit.  27,  593—595;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  905—906.  —  *)  For- 
schungsber.  über  Lebensm.  4,  847—850;  Bef.  Chem.  Centr.  69,  I,  400. 
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M.  Siegfeld.  Zur  Bestimmung  der  Reichert-Meifsrschen 
Zahli).  —  um  das  zeitraubende  Abwägen  des  Butterfettes  zu 
umgehen,  wird  eine  Pipette  zum  Abmessen  empfohlen,  auTserdem 
ein  besonders  construirtes  Wctöserbad  zum  Filtriren  des  Butter- 
fettes und  zum  Reguliren  der  Temperatur.  Fa. 

Rob.  Henriques.  Ueber  die  flüchtigen  und  die  unlöslichen 
Fettsäuren  der  Butter»).  —  Die  Frage  nach  der  Quantität  der 
leicht  löslichen,  flüchtigen  Fettsäuren  des  Butterfettes,  sowie  nach 
der  Gröfse  des  mittleren  Molekulargewichts  derselben  versucht 
der  Verfasser  auf  folgende  Weise  experimentell  zu  lösen.  Die  bei 
der  Bestimmung  der  Reichert-Meifsl-Zahl  abdestillirten  flüch- 
tigen, löslichen  Fettsäuren  werden  mit  Vio-Normal-Kalilauge  titrirt, 
die  Seifenlösung  verdampft,  getrocknet  und  gewogen.  Den  Procent- 
gehalt  an  Ealiseife  bezeichnet  Verfasser  als  Seifenzahl.  Ist  diese 
=  a,  die  Reichert-Meifsl-Zahl  =  6,  so  beträgt  der  Procent- 

7fi  h 

gehalt  an  flüchtigen,  leicht  löslichen  Fettsäuren  =  a  —  TÄnÄ' 

das  mittlere  Molekulargewicht  =  —^ 38.    Bei  einer  Reihe 

Butterproben  findet  der  Verfasser  das  mittlere  Molekulargewicht 
der  flüchtigen  Fettsäuren  für  Butter  mit  normaler  und  anormaler 
Reichert-Meifsl-Zahl  fast  gleich,  die  Menge  der  flüchtigen 
Fettsäuren  verschieden  und  bezweifelt  die  praktische  Verwerth- 
barkeit  der  Methode  für  die  Butteranalyse.  Auch  die  Bestimmung 
des  mittleren  Molekulargewichtes  der  unlöslichen  Fettsäuren  zieht 
Verfasser  in  den  Kreis  seiner  Versuche,  ohne  zu  einem  praktisch 
verwerthbaren  ErgebniXs  zu  gelangen.  Otkr. 

K.  Farnsteiner.  Zur  Untersuchung  des  Butterfettes').  — 
Farnsteiner  bestätigt  die  von  Henriques*)  mitgetheilten  Be- 
obachtungen und  theilt  eigene  Versuche  über  den  gleichen  Gegen- 
stand mit  In  Betreff  der  experimentellen  Einzelheiten  sei  auf 
die  Arbeit  verwiesen.  Gihr, 

J.  Mayrhofer.  Ueber  ranzige  Butter  und  den  Nachweis  von 
Formaldehyd  in  der  Butter-').  —  In  der  Arbeit  wird  darauf  hin- 
gewiesen, dafs  es  zu  Irrthümern  führen  kann,  wenn  man  den 
Nachweis  von  Formaldehyd  in  der  Butter  für  erbracht  hält,  sobald 
das  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  in  geschmolzene  Butter 
erhaltene  Destillat  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  eine  schwarze 

»)  Chemikerzeit.  22,  738—739.  —  «)  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz-Ind.  5, 
169—172.  —  •)  Daselbst,  S.  195—197.  —  *)  Daselbst,  S.  169—172;  vgl  dw 
vorangehende  Referat.  ~  *)  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  Genufsm.  1, 552—553. 
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Trübung  erzeugt.  Wie  schon  A.  Schmid*)  gezeigt  hat,  enthält 
jede  Butter  Bestandtheile,  welche  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen 
ammoniakalische  Silberlösung,  weniger  scharf  gegen  das  Fuchsin- 
reagens und  m-Phenylendiamin,  als  aldehyd-  oder  ketonartige  Ver- 
bindungen charakterisiren.  Nach  Farnsteiner's^)  Beobachtungen 
bildet  sich  auch  in  der  Milch  beim  Sauerwerden  ein  flüchtiger, 
neutraler,  alkalische  Silberlösung  stark  reducirender  Körper.  Zum 
einwandfreien  Nachweise  des  Formaldehyds  in  der  Butter  soll 
daher  ein  anderes  Verfahren  herangezogen  werden.  Ueber  die 
Untersuchungen,  den  bei  dem  Ranzigwerden  der  Butter  entstehen- 
den Körper  im  Destillat  durch  Titration  mit  Kaliumpermanganat 
zu  bestimmen,  soll  später  berichtet  werden.  Smdt 

A.  J.  Swaving.  Ueber  ranzige  Butter«).  —  Butterproben 
wurden  unter  yerschiedenen  Bedingungen,  bei  Lichtzutritt  und 
-abschluf s,  offen  und  verschlossen,  in  ausgeschmolzenem  und  nicht 
ausgeschmolzenem  Zustande  längere  Zeit  aufbewahrt  Der  erste 
Versuch  dauerte  15  Monate,  während  welcher  Zeit  viermal  die 
Reich ert-Meifsl' sehe  Zahl  bestimmt  wurde.  Die  nicht  aus- 
geschmolzenen Proben  waren  sämmtlich  ranzig,  die  ausgeschmol- 
zenen dagegen  nicht;  erstere  zeigten  eine  Abnahme  der  Reichert- 
Meif  sl'schen  Zahl  um  durchschnittlich  2,3,  letztere  eine  Zunahme 
um  1,1.  Bei  dem  zweiten  Versuche  wurden  die  unter  den  an- 
gegebenen Bedingungen  aufbewahrten  Proben  nach  fünf  Jahren 
untersucht  Die,  welche  offen  gestanden  hatten,  rochen  talgartig 
ranzig,  die  verschlossen  gebliebenen  überwiegend  esterartig,  nur 
zum  Theil  ranzig.  Für  die  Reichert-Meifsl'sche  Zahl  wurden 
im  Mittel  folgende  Zu-  (+)  und  Abnahmen  (— )  gefunden: 

Ausgeschmolzene  Butter. 


im  offenen  Gefäfse 


im  geschlossenen  Gefäfse 


bei  Lichtzutritt  i  bei  Lichtabschluls 


bei  Lichtzutritt     bei  Lichtabschluls 


+  1,8  +  1,7 


+  2,2  I  +  2,3 


Nicht  ausgeschmolzene  Butter. 
—  8  J  I  —  11,8  II  —  2,9  I  —  3,7 


Der  Unterschied  in  dem  Verhalten  ausgeschmolzener  und  nicht 
ausgeschmolzener  Butter    wird    auf  die   Gegenwart   von  Casein, 


')  Zeitsohr.  anaL  Chem.  37,  301.  —  •)  Forschungsber.  über  Lebensm. 
3,  363,  869;  JB.  f.  1896,  S.  2256.  —  «)  Zeitschr.  Unters,  Nahrungs-  u.  Ge- 
nnlsm.  1,  759—762. 
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Milchzucker  und  Wasser  in  letzterer  zurückgeführt,  welche  das 
Ranzigwerden  und  die  Entstehung  flüchtiger  Fettsäuren  begün- 
stigen. Bei  den  ausgeschmolzenen  Fetten  bewirkt  nur  der  Luft- 
sauerstoff das  Ranzigwerden;  die  Glyceride  werden  gespalten,  und 
die  entstehenden  höheren  Fettsäuren  gehen  bei  fortgesetzter  (h^- 
dation  in  flüchtige  Fettsäuren  über.  Der  gröfsere  Verlust  an 
flüchtigen  Fettsäuren  beim  Lichtabschlufs  läfst  vermuthen,  dab 
auch  eine  Bacterienwirkung  vorliegt  Smdi, 

Hugo  Schmidt  Ueber  die  Vorgänge  beim  Ranzigwerden 
und  den  Einflufs  des  Rahmpasteurisirens  auf  die  Haltbarkeit  der 
Butter^).  —  Fortgesetzte  bacteriologische  Beobachtungen  des 
Verfassers  an  ungesalzener  Butter  weisen  ein  steiles  Ansteigen 
der  Keimzahl  nach,  die  zwischen  dem  20.  und  40.  Versuchstage 
den  Höhepunkt  erreicht,  um  von  da  ab  in  raschem  Abfall  zu 
sinken.  Nur  in  der  dem  Sonnenlicht  ausgesetzten  Butter  nimmt 
die  Keimzahl  von  vornherein  ab  und  sind  alle  Butterproben  nach 
35  bis  73  Versuchstagen  keimfrei.  Der  Säuregehalt  nimmt  von 
Tag  zu  Tag  zu.  Hat  derselbe  eine  gewisse  Höhe  erreicht,  eo 
sterben  die  Keime  nach  und  nach  ab.  Bei  der  Aufbewahrung  in 
der  Sonne  bedarf  es  der  Säurebildung  nicht,  um  die  Keime  zum 
Absterben  zu  bringen,  hier  wirken  Licht  und  Temperatur  ver- 
nichtend ein.  Die  Säurebildung  geht  weiter,  wenn  der  Bacterien- 
gehalt  sinkt,  auch  in  der  der  Sonne  ausgesetzten  Butter,  ohne 
jedoch  einen  gleich  hohen  Werth  zu  erreichen.  Entweder  kommt 
für  die  Steigerung  des  Säuregehalts  ohne  nachweisbare  Bacterien- 
vermehrung  ein  rein  chemischer  Oxydationsvorgang,  die  Anwesen- 
heit anaerober  Keime  oder  ein  im  Bacterienprotoplasma  enthaltenes 
Enzym  in  Betracht  Bei  gesalzener  und  aus  pasteurisirtem  Rahm 
gewonnener  Butter  liegen  die  Verhältnisse  ähnlich.  —  Im  Allge- 
meinen wurde  Butter  mit  hohem  Säuregehalt  mehr  oder  weniger 
ranzig  befunden,  doch  hatte  die  dem  Sonnenlichte  ausgesetzte,  hoch- 
gradig ranzige  Butter  einen  sehr  geringen  Säuregehalt  Säuregehalt 
und  Ranziditat  sind  nicht  einander  proportional.  —  Die  beste  Halt- 
barkeit der  Butter  erreicht  man  durch  Verbindung  des  Rahm- 
pasteurisirens mit  dem  Salzen  der  Butter  und  Aufbewahrung  in  der 
Kälte.  Derartige  Butter  war  selbst  am  70.  Tage  noch  genielsbar.  GÜir. 

Eduard  Spaeth.  Beobachtungen  bei  der  Untersuchung  von 
Butterschmalz-  und  von  anderen  Fettproben  2).  —  Die  Beobachtung, 
dafs  bei  erhitzten  Butterfetten  die  Verseifungszahl  im  VerhältniTs 


*)  Zeitschr.  Hyg.  28,  163—188.   —  *)  Zeitechr.  Unter».  Nahrung».-  11. 
Genufsm.  1,  377—884. 
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zur  Reichert-Meilsl'schen  Zahl  zu  hoch  gefunden  wird,  hat 
Veranlassung  gegeben  zu  einer  Prüfung,  ob  auch  die  anderen 
chemischen  Gonstanten  durch  ein  Erhitzen  der  Fette  geändert 
werden.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  yerschiedene  Butterschmalz- 
und  andere  Fettproben  kurze  Zeit  auf  2ö0<^  erhitzt;  dann  wurden 
sowohl  im  frischen,  wie  auch  im  erhitzten  Fett  die  Zahlen  nach 
Meifsl  und  Köttstorfer,  die  Jodzahl  und  die  Refraction  be- 
stimmt. Dabei  wurde  gefunden,  dafs  die  Verseif ungszahl  beim 
Erhitzen  stets  eine  höhere  wird,  während  die.Reichert-Meifsrsche 
Zahl  fast  die  gleiche  bleibt.  Aehnlich  liegen  die  Verhältnisse  bei 
ranzig  gewordenen  Fetten.  Das  Verhalten  ist  darauf  zurück- 
zuführen, dafs  in  beiden  Fällen  aus  den  Fettsäuren  Oxydations- 
producte  mit  geringerem  Kohlenstoffgehalt  entstehen,  wodurch 
das  Aequivalentgewicht  erniedrigt  und  die  Verseifungszahl  erhöht 
wird.  Auch  in  dem  Jodabsorptionsvermögen  stimmen  die  ranzigen 
und  die  erhitzten  Fette  überein;  in  beiden  Fällen  geht  die  Jod- 
zahl zurück.  Besonders  ist  dies  der  Fall  bei  Fetten  und  Oelen, 
die  einen  hohen  Gehalt  an  ungesättigten  Fettsäuren  haben.  Die 
Befraction  wird  durch  Erhitzen,  ebenso  wie  durch  das  Ranzig- 
werden, etwas  erhöht.  Die  vorhandenen  freien  Säuren  erfahren 
beim  Ranzigwerden  eine  Zunahme,  beim  Erhitzen  hingegen  eine 
Abnahme.  Diese  Verringerung  wird  durch  die  Entfernung  eines 
Theiles  der  freien  Säuren  durch  das  Erhitzen  erklärt.  Es  wurden 
weiter  noch  einige  ranzig  gewordene  Fette  auf  ihr  Verhalten  nach 
dem  Erhitzen  untersucht  Auch  hierbei  zeigte  sich,  dals  Ver- 
seifungszahl und  Refraction  steigen,  die  Jodzahl  abnimmt,  und 
die  Reich ert-MeilsPsche  Zahl  kaum  verändert  wird.  Mit  Rück- 
sicht darauf,  dafs  sowohl  beim  Ranzigwerden,  wie  auch  beim  Er- 
hitzen die  Verseifungszahl  eine  Erhöhung  erfährt,  wird  empfohlen, 
bei  der  Untersuchung  von  Butterschmalz  der  MeifsPschen  Probe 
den  Vorzug  zu  geben.  Smdt, 

G.  B.  Co  ehr  an.  Nachweis  fremder  Fette  in  Schweineschmalz 
und  Butter^).  —  Hierüber  wurde  bereits  im  vorigen  Jahre  aus 
anderer  Quelle  berichtet  >).  Rh. 

K.  Farnsteiner  und  W.  Karsch.  Ein  Beitrag,  sowie  ein 
Vorschlag  zur  Gontrole  der  Butter»).  —  Unter  Hinweis  auf  die 
Schwierigkeiten,  welche  hinsichtlich  der  Aufstellung  bestimmter 
Werthe  für  die  sogenannten  chemischen  Gonstanten  des  Butter- 
fettes bestehen,  und  an  der  Hand  eines  besonderen  Falles  wird 


»)  Rev.  intern,  falsif.  11,  49;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  1069.  —  «)  Vgl. 
JB.  f.  1897,  S.  1353.  —  •)  Zeitachr.  Unters.  Nahrungs-  u.  öenafmn*  1,  16—21. 
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gezeigt,  wie  wünschenswerth  es  ist,  in  Zweifelsfällen  bei  der 
Butteruntersuchung  die  Productionsverhältnisse  zu  berücksichtigen. 
Es  handelte  sich  um  Butterproben,  welche  eine  Refraction  Ton 
55,0  (bei  25o),  Reichert-Meifsrsche  Zahlen  von  24,23  und  23,98 
und  y erseif ungszahlen  von  219,3  und  220,27  gezeigt  hatten.  Eine 
unter  Controle  erbutterte  Probe  aus  der  Milch  der  betreffenden 
Kühe  besats  eine  Befractometerzahl  von  53,0,  eine  Reichert- 
Meif  sl'sche  Zahl  von  22,16  und  eine  Yerseifungszahl  von  220,4. 
Die  Erhebungen  ergaben,  dafs  sämmüiche  Thiere  altmelk  waren. 
Das  Sinken  der  Refraction  gegenüber  den  ersten  Beobachtungen 
war  auf  einen  Uebergang  von  Klee  weide  zur  Stallfütterung,  be- 
stehend aus  Weizenkleie,  Hafer-  und  Gerstenschrot  und  Erdnufs- 
kuchen,  zurückzuführen.  Der  Hauptgrund  für  die  auffallenden 
Abweichungen  wird  in  dem  Umstand  erblickt,  dafs  der  Viehstapel 
altmelk  war.  —  Es  wird  vorgeschlagen,  daTs  die  Untersuchungs- 
anstalten nach  Möglichkeit  mit  den  milchwirthschaftlichen  Insti- 
tuten in  Verbindung  treten,  um  sich  Gewilsheiten  in  ähnlichen 
Fällen  yerschaffen  zu  können.  SmdL 

E.  G.  Clayton.  Eine  18  Jahre  alte  Butter  i).  —  Verfasser 
fand  bei  der  Untersuchung  einer  1879  von  H  ebner  untersuchten 
Butter,  die  damals  87,75  Proc.  unlösliche  Fettsäuren  enthielt  und 
normalen  Gehalt  an  Wasser,  Casein  und  Salz  aufwies,  im  Jahre 
1895  und  1897  folgende  Werthe:  Schmelzp.  33».  SpecGew.:  0,8742 
(Wasser  15,5<>),  unlösliche  Fettsäuren:  85,72  Proc,  lösliche  Fett- 
säuren 7,36  Proc,  Reichert-Meifsl-Zahl:  22,36  ccm  Vio-Ba(OH),- 
Lösung,  Köttstorfer-Zahl:  239,0,  Hübl'sche  Jodzahl:  25,09  und 
25,68,  Temperaturerhöhung  nach  Maumene:  22®,  Säuregrad: 
100  g  erforderten  160,3  ccm  Normallauge.  Gthr. 

Joseph  F.  Geisler.  Eine  empfindliche  Probe  zur  Ent- 
deckung einer  gelben  zur  künstlichen  Färbung  von  Fetten  u.  s.  w. 
Verwendung  findenden  Azofarbe^).  —  Auf  Zusatz  von  „FuUer's 
Erde^  zu  klarem,  mit  einer  gelben  Azofarbe  künstlich  gefärbten 
Butterfett  entsteht  ein  violettrother  Niederschlag,  dessen  Farbstoff 
nach  dem  Entfernen  des  Fettes  mittelst  Naphta  durch  heifsen 
Alkohol  mit  gelber  Farbe  ausziehbar  ist  Der  aus  alkoholischer 
Lösung  gewonnene  Farbstoff  ist  unlöslich  in  Wasser  und  verhält 
sich  zu  Schwefelsäure  und  starken  Mineralsäuren  wie  Methylorange. 
Letzteres  ist  jedoch  weder  löslich  in  Fetten,  noch  ausfällbar  mit 
„FuUer's  Erde*^.  Der  Reaction  wird  eine  auTsergewöhnlich  grofse 
Empfindlichkeit  nachgerühmt.  Gthr, 


')  An^dyst  23,  36—37.  —  *)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  20,  110—113. 
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Albert  H.  Low.  Bemerkung.  Reaction  auf  einen  gelben 
Azofarbstorff  in  Fetten  u.  s.  w.  i).  —  Zu  der  mitgetheilten  Geisler'- 
schen  Reaction  auf  Azofarbstoffe  in  Butterfett  bemerkt  der  Ver- 
fasser, dafs  die  folgende  Probe  gleich  yorzügliche  Resultate  liefert, 
wie  die  stets  bewährte  Geis  1er 'sehe.  Einige  Gubikcentimeter  des 
Fettes  werden  mit  dem  gleichen  Volumen  eines  Gemenges  von 
1  ThL  concentrirter  Schwefelsäure  (oder  Salzsäure)  und  4  Thln. 
Eisessig  versetzt,  fast  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  umgeschüttelt 
Nur  bei  Gegenwart  von  Azofarbstoffen  färbt  sich  die  Säureschicht 
stark  weinroth, .  während  bei  ungefärbtem  Butterfett  keine  oder 
höchstens  eine  sehr  schwach  bräunliche  Färbung  eintritt.      Gthr. 

Arthur  Kirsten.  Untersuchungen  über  die  Veränderungen 
des  Milchfettes  beim  Reifen  der  Käse*).  —  Durch  Untersuchung 
des  Fettes  von  vier  Käsesorten  sollte  festgestellt  werden,  ob  das 
Fett  beim  Reifen  qualitativ  eine  Veränderung  erleidet;  bei  zwei 
Käsesorten  wurde  geprüft,  ob  quantitativ  eine  Aenderung  eintritt. 
Um  das  gesammte  Fett  zu  gewinnen,  wurden  die  Durchschnitts- 
proben, für  deren  Entnahme  besondere  Anweisungen  gegeben  sind, 
mit  Aether  zu  einem  Brei  zerrieben,  indem  gleichzeitig  zur  Neu- 
tralisation der  freien  Säuren  stark  verdünnte  Kalilauge  bis  zur 
deutlich  alkalischen  Reaction  zugegeben  wurde.  Durch  mehr- 
maliges Ausschütteln  mit  Aether  in  Soxhlet'schen  Schüttelflaschen 
konnte  der  Masse  alles  Fett  entzogen  werden.  Die  Gemische 
wurden  zur  besseren  Abscheidung  centrifugirt,  die  Aetherlösungen, 
wenn  nöthig,  filtrirt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  wurden 
die  Fette  bei  lOO^^  im  Wasserstoff  ström  getrocknet.  Bei  den 
quantitativen  Untersuchungen  wurden  auch  die  einzelnen  Bestand- 
theile  der  Käsemasse  bestimmt  Bei  den  Fetten  wurden  ermittelt 
die  Hebner'sche,  Reichert  -  Meifsl -Wollny'sche,  Kött- 
storfer'sche  Zahl  und  die  Refraction.  Die  qualitative  Unter- 
suchung hat  gezeigt,  dafs  die  zu  verschiedenen  Zeiten  der  Reifung 
gewonnenen  Fette  fast  gleich  zusammengesetzt  sind.  Wenn  somit 
ein  quantitativer  Zerfall  stattfindet,  so  nehmen  daran  alle  Bestand- 
theile  des  Fettes  gleichmäfsig  theil.  Dieser  quantitative  Zerfall  ist 
aber  nicht  sicher,  da  nur  eine  geringe  Abnahme  der  Fett-  und 
Aetherextractmengen  festgestellt  werden  konnte,  die  sich  wohl  durch 
Substanzverlust  während  der  Reifung  erklärt.  Von  Säuren  kommt 
im  Aetherextract  frischer  Käse  nur  Milchsäure  vor,  bei  reifen 
Käsen  können  auch  andere  Säuren   vorhanden  sein.     Ob  deren 


^)  Amer.  Ghem.  Soc.  J.  20,  889.   —   ')  Zeitschr.  Unten.  Nahnuigs-  u. 
GenuTsm.  1,  742—769. 
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Entstehung  auf  einen  Zerfall  von  Fett  oder  aber  von  anderen 
Bestandtheilen  des  Käses  (Eiweilsstoffe)  zurückzuführen  ist,  steht 
nicht  fest.  DaCs  eine  Neubildung  von  Fett  stattfindet,  konnte 
durch  die  Untersuchungen  nicht  bestätigt  werden.  Snult. 

Ball  and.  Zusammensetzung  und  Nährwerth  von  Käse- 
sorten ^).  —  Gewöhnlicher  Kuhkäse  enthält  bis  80  Proa  Wasser  und 
im  Allgemeinen  mehr  Stickstoffsubstanzen  als  Fett  Bei  frischen 
sogenannten  Gremekäsen  (Goumaj,  Susise,  Neufchätel)  betragt 
der  Wassergehalt  50  bis  60  Proc;  bei  ebenfalls  geringem  Aschen- 
gehalt wie  beim  Kuhkäse  überwiegen  die  Fettsubstanzeu  bei  weitem 
die  N- Substanzen.  Frische  halbgesalzene  Käsesorten  sind  consi- 
stenter,  enthalten  weniger  Fett  und  mehr  Asche  (1  bis  2  Proc). 
Gesalzene  Weichkäse  enthalten  bei  einem  Gehalt  von  30  bis 
60  Proc.  Wasser  und  4  bis  5  Proc.  Asche  bald  mehr  Fett  als 
N -Substanz  (z.  B.  Bourgogne,  Brie,  Munster  u.  s.  w.),  bald  mehr 
N-Substanz  als  Fett  (z.  B.  Savoykäse  u.  s.  w.),  manchmsJ  auch  diese 
beiden  Bestandtheile  in  gleichen  Mengen  (z.  B.  Camembert,  Mont 
d^Orkäse  u.  s.  w.).  Feste  Käsesorten  (Ghester,  Gautal,  Gruyere, 
Holländer,  Roquefort  u.  s.  w.)  haben  eine  gleichmälsige  Zusammen- 
setzung: Wasser  nicht  mehr  als  30  Proc.,  Salz  4  bis  5  Proc^ 
N-Substanzen  und  Fett  häufig  in  gleichen  Mengen.  Diese  Ana^ 
lysen  bestätigen  den  hohen  Werth  der  seit  Alters  geschätzten 
französischen  Käsesorten.  Z.  B.  enthalten  100  g  Schweizerkäae 
(Gruyere)  aus  den  der  Schweiz  benachbarten  Departements  ebenso 
viel  Fett  und  N-Substanzen  wie  1  Liter  Milch  und  mehr  Nähr- 
stoffe als  250  g  Fleisch  mit  75  Proc.  Wasser.  Käse  ist  daher  als 
ein  wichtiges  Nährmittel  für  das  Heer  anzusehen.  Bk, 

P.  Soltsien.  Käsefettuntersuchungen*).  —  Verfasser  erhielt 
bei  einigen  Yon  Margarine  freien,  importirten  Jla^esorten  Refracto- 
meterzahlen  von  42,6  bis  45,3  bei  70^,  Reiche rt-MeifsTsche 
Zahlen  von  24,1  bis  29,9  und  Yerseifungszahlen  von  223,6  bis 
234,7.  Höhere  Refractometerzahlen  als  44,2  bei  40^  constatirte 
schon  Hefelmann>)  bei  Fetten  aus  Naturkäse.  Wt 

N.  Gerber  und  M.  M.  Graandijk.  Die  Acidbutyrometrie 
angewendet  auf  Rahm,  Butter  und  Käse.  IH.  Die  Käsefettbestim- 
mung*). —  Bei  der  Käsefettbestimmung  nach  dem  Gerber'schen 
Verfahren  geschieht  die  Berechnung  des  Resultates  nach  der 
Gleichung  Q\P.=  5:a:,  wobei  Q  die  Einwaage  von  Käse  und  P 

')  Compt.  rend.  127,  879—881.  —  •)  ZeitBchr.  öffentl.  Cbem.  4,  790; 
Ref.  Chem.  Centr.  70,  I,  66.  —  ■)  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  3, 117;  Ref.  Chem. 
Centr.  68,  I,  1002;  JB.  f.  1897,  8.  1S59.  >-  «)  Milchseit.  27,  449—464;  Ref. 
Chem.  Centr.  69,  II,  661-562. 
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die  am  Butjrometer  abgelesene  Zahl  bedeutet.  Um  mit  dem  ge- 
wiohtsanalTtischen  Verfahren  genügend  übereinstimmende  Zahlen 
zu  erhalten,  schlagen  die  Verfasser  vor,  bei  dem  Gerber'schen 
Verfahren  im  Mittel  ^j^  Proc.  von  dem  butyrometrischen  Resultat 
in  Abzug  zu  bringen.  Wt 

Karl  Windisch.  Ueber  Margarinekäse i).  —  In  einem  um- 
fangreichen Aufsatze  werden  behandelt:  1.  Die  bisherige  Ent- 
wickelung  und  der  gegenwärtige  Stand  der  Margaiinekäserei ; 
2.  die  Darstellung  der  Margarinekäse;  3.  die  chemische  Unter- 
suchung der  Margarinekäse;  diese  umfafst:  Probenahme  und  Her- 
stellung einer  Durchschnittsprobe,  Gesammtstickstoff,  die  einzelnen 
stickstofEhaltigen  Bestandtheile,  Gesammtmineralbestandtheile  und 
einzelne  Mineralbestandtheile ,  Wasser,  Fett.  Eingehende  Ver- 
suche wurden  angestellt  über  Bestimmung  des  Wassers  und  des 
Fettes  im  Käse,  ein  besonders  ausgedehntes  Capitel  ist  der  Unter- 
suchung des  Fettes  echter  Milchkäse  einerseits  und  der  Margarine- 
käse andererseits  gewidmet.  Schliefslich  wird  darauf  hingewiesen, 
dafs  neben  dem  echten  Milchkäse  der  Margarinekäse  nur  dann 
eine  wirthschaftliche  Berechtigung  hat,  wenn  er  entsprechend 
wohUeiler  verkauft  wird  als  der  echte  Milchkäse.  Ld. 

Oele.  —  D.  Holde.  Zur  Vereinbarung  einheitlicher  Prüfungs- 
methoden  für  fette  Oele»).  —  1.  Jodmhlbestimmung.  Es  genügt,  bei 
24-stündiger  Einwirkung  der  Hübl'schen  Lösung  bei  nicht  trock- 
nenden Oelen  auf  0,2  g  20  ccm,  bei  trocknenden  Oelen  25  ccm  Jod- 
lösung anzuwenden.  Bei  zweistündiger  Einwirkung  der  Jodlösung 
ist  75  Proc.  Jodüberschufs  nöthig.  2.  Verseifungszahlbestimmung. 
Statt  der  von  Henriques  bevorzugten  alkoholischen  Natronlauge 
empfiehlt  sich,  die  bisher  benutzte  alkoholische  Kalilauge  beizu- 
behalten. Zur  warmen  Verseifung  dunkler  Oele  empfiehlt  sich 
als  Indicator  Alkaliblau  (3  ccm  einer  2  proc.  kalten,  stark  alkoholi- 
schen Lösung).  Verfasser  beurtheilte  das  kalte  Verseif ungsverfahren 
Yon  Henriques  günstig,  empfiehlt  aber  bei  Prüfung  neuer  oder 
wenig  bekannter  Oele  neben  diesem  Verfahren  stets  das  bisherige 
warme  Verfahren  mit  heranzuziehen.  Bh, 

Rob.  Henriques.  Bemerkungen  zu  vorstehender  Abhand- 
lung«). —  Verfasser  stimmt  den  Ausführungen  Hol  de 's  bei.  — 
Entgegen  E.  Dieterich  giebt  nach  Verfasser  das  Walle r'sche 
Verfahren  auch  bei  Leinöl  gute  Resultate,  wenn  man  so  viel 


0  Arb.  Kaiserl.  Gea.-Amte  14,  506—598.  —  *)  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz- 
Ind.  5,  41—43;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  1003.  —  •)  Chem.  Rev.  Fett-  u. 
Harz-Ind.  5,  43—45;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  1003. 
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Chloroform  anwendet,  daTs  während  der  Versuchsdauer  keine 
öligen  Ausscheidungen  aus  der  Jodlösung  auftreten.  Unter  diesen 
Umständen  fand  Verfasser  für  Leinöl  nach  Hübl  179,8,  nach 
Waller  180,4  bis  180,7.  Sk 

Otto  Hehner  und  C.  A.  Mitchell.  Beitrag  zur  Chemie 
der  trocknenden  Oele,  sowie  eine  Methode  zur  Prüfung  Ton  Lein- 
samenöl  ^).  —  Bei  seinen  Untersuchungen  über  die  flüssigen  Fett- 
säuren der  Oele  zeigte  K.  Hazura*),  dafs  bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  so  viel  Hydroxylgruppen 
aufgenommen  werden,  als  die  durch  Aufhebung  der  Doppel- 
bindungen frei  werdenden  Valenzen  anzeigen.  Ebenso  verhält  es 
sich  mit  der  Bromaddition.  Verfasser  haben  diese  Arbeiten  zum 
Theil  wiederholt  und  sich  besonders  mit  den  Bromderivaten  der 
ungesättigten  Fettsäuren  beschäftigt.  Wird  zu  einer  Lösung  von 
Leinölsäure  in  Aether  oder  in  Essigsäure  bei  5®  Brom  hinzugefügt, 
so  entsteht  sofort  eine  Fällung,  die  theilweise  in  Aether  löslich 
ist.  Der  unlösliche  Theil  des  Niederschlages  ist  das  Hexabrom- 
derivat  Hazura's  mit  dem  Schmelzp.  180  bis  181**  (Hazura 
fand  1770).  Verfasser  gewannen  aus  Leinölfettsäuren  20  bis 
26  Proc.  Hexabromid,  während  Hazura  wohl  in  Folge  der  Bei- 
mischung von  ätherlöslichem  Tetrabromid  40  Proc.  erhielt  Aus 
dem  Filtrat  des  Hexabromids  werden  Fällungen  mit  einem  Gehalt 
von  50  Proc.  Brom  erhalten  (das  Tetrabromid  verlangt  53,32  Proc 
Brom),  und  aus  der  Lösung  über  dem  Niederschlage  gewinnt  man 
nach  dem  Verdampfen  eine  halbfeste  Masse  mit  45  Proc.  Brom 
(das  Dibromid  verlangt  36,18  Proc.  Brom).  Das  Tetrabromid 
Hazura's  konnten  die  Verfasser  leichter  aus  Maisölfettsäure  wie 
aus  Leinölfettsäure  erhalten,  während  sie  das  Dibromid  nicht  in 
reinem  Zustande  darzustellen  vermochten.  Durch  alkoholisches 
Kali  läfst  sich  aus  den  Bromderivaten  alles  Halogen  entfernen; 
die  hierbei  erhaltenen  Kalisalze  liefern  bei  der  Zerlegung  mit 
Säuren  gelbe  Oele,  welche  an  der  Luft  nicht  trocknen.  Nasciren- 
der  Wasserstoff  (Zn  und  Salzsäure)  verwandelt  das  Hexabromid 
in  Linolensäure^  -deren  Jodzahl  übereinstimmend  mit  Hazura  zu 
niedrig  gefunden  wurde  (245  anstatt  274,1).  Die  ungesättigten 
Fettsäuren  des  Mandelöls  liefern  kein  festes  Bromproduct,  während 
aus  Gemischen  von  Leinöl  und  Mandelöl  entsprechend  dem  Gehalt 
an  Leinöl  feste  Bromide  gewonnen  wurden.  Zur  Reindarstellung 
der  Bromide  werden  0,2  bis  0,3  g  Fettsäure  in  lOccm  Essigsäure 


')  Analyst  23,  310—318.  —  «)  Monatah.  Chem.  9,  469,  947;  JB.  f.  1888, 

S.  1923ff.,  2383. 
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gelöst  und  bei  5o  C.  tropfenweise  mit  Brom  versetzt;  der  Nieder- 
schlag wird  nach  drei  Stunden  mit  je  5ccm  Essigsäure,' Alkohol 
und  Aether  gewaschen  und  bei  100^  bis  zur  Gewichtsconstanz 
getrocknet  Leinölfettsäuren  liefern  im  Mittel  21  Proa  unlöslicher 
Bromide,  während  aus  den  Säuren  des  Mohnöls,  Baumwollen- 
samenöls imd  Mandelöls  gar  keine  unlöslichen  Bromide  erhalten 
werden.  Aus  Mischungen  erhält  man  die  dem  Leinölgehalt  ent- 
sprechenden unlöslichen  Bromide.  ZweckmäTsiger  ist  es,  die 
Menge  des  Hexabromids  aus  dem  Bromgehalt  zu  berechnen.  Sind 
m  der  Procentgehalt  an  Brom,  x  der  gesuchte  Hexabromidgehalt 
und  63,3  bezw.  53,3  die  procentischen  Bromgehalte  des  Hexa- 
und  Tetrabromids,  so  gilt  die  Gleichung  (unter  der  Annahme, 
dafs  alles  Dibromid  durch  Waschen  entfernt  ist): 

63,3        ,    (100  — ÄJ)  53,3 

m  =  — —  X  -4-  -^^^ — — 

100       ^  100 

oder  X  =  10  (m  —  53,3).  Anstatt  mit  den  Fettsäuren  kann  die 
Bromirung  leichter  mit  den  Oelen  selbst  vorgenommen  werden. 
Man  bromirt  dann  in  ätherischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Eis- 
essig unter  Eiskühlung.  Man  kann  hierbei  ebenfalls  in  Gemischen 
aus  Leinöl,  Mohnöl,  Maisöl,  Mandelöl  u.  s.  w.  die  Menge  des 
Leinöls  bestimmen.  Kühn. 

G.  Bianchi.  lieber  die  Bestimmung  der  Rancidität  der 
Oele^).  —  Nach  Schmidt)  beruht  die  Rancidität  der  Oele  auf 
der  Gegenwart  von  Aldehyden.  Verfasser  schüttelt  daher  Oele 
mit  fuchsinschwefliger  Säure  und  beobachtete,  dafs  frische  Oele 
keine  bezw.  nur  eine  sehr  geringe  Färbung  gaben,  dafs  dagegen 
ranzige  Oele  sich  selbst  und  auch  die  wässerige  Lösung  violett- 
roth  färbten.  Eine  'Destillation  des  verdächtigen  Oeles  ist  bei 
diesem  Verfahren  nicht  erst  erforderlich.  Rh. 

J.  LewkowitscL  Zur  Kenntnifs  der  Fette  und  Oele  3).  — 
Der  Verfasser  betont  die  Nothwendigkeit,  bei  der  Beschreibung 
von  Fetten  und  Oelen  über  die  Herkunft  (Spielart,  Klima  u.  s.  w.) 
so  wenig  Zweifel  als  möglich  zu  lassen,  da  nur  dadurch  eine 
vollständige  Naturgeschichte  der  Fette  und  Oele  erzielt  werden 
könne.  An  zwei  Beispielen,  an  selbst  ausgepreistem  Leinöl  bester 
Qualität,  doch  verschiedener  Provenienz  und  an  unzweifelhaft 
echtem  Curcasöl  erläutert  der  Verfasser,  wie  grofs  die  Abweichungen 
der  Säure-,  Jod-,  Verseifungszahlen  u.s.w.  sein  könüen.  Für  Curcasöl 


*)  L'OroBi  21,  253—257;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  948.  —   •)  Zeitschr. 
anal.  Chem.  37,  301.  —  •)  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz-Ind.  5,  211—213. 
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findet  der  Verfasser  Werthe,  die  bei  weitem  von  denen  früherer 
Beobachter  abweichen.  Gthr. 

Schneegans.  Bestimmung  des  Oeles  in  den  Oelemulsionen  ^X 
—  Die  mit  weilser  Thonerde  und  grobem  Sande  (50  Thle.)  ver- 
mischte Emulsion  (300  Thle.)  dampft  man  ein,  indem  man  noch 
gegen  Ende  der  Operation  (50  Thle.)  wasserfreies  Natriumsnlfat 
hinzufügt.  Der  gepulverte  Trockenrückstand  wird  sodann  mit 
Aether  extrahirt.  Mit  Eigelb  bereitete  Oelemulsionen  werden  zu- 
nächst zur  Coagulirung  der  Eiweifssubstanzen  auf  100»  erhitzt 
und  dann  direct  mit  Aether  extrahirt;  das  Lecithin  des  Eigelte 
geht  hierbei  mit  in  die  ätherische  Lösung  über.  Rh. 

Julius  Katz.  Das  fette  Oel  des  Rhizoms  von  Aspidiom 
filix  mas  2).  —  Das  dunkelgrün  gefärbte  Oel  besteht  in  der  Haupt- 
sache aus  dem  Triglycerid  der  Odsäure^  in  geringer  Menge  aas 
den  Triglyceriden  der  Palmitin-  und  Cerotinsäure.  Von  flüchtigen 
Fettsäuren  enthält  es  Buttersäure.  Phytosterine  konnten  nicht 
gefunden  werden.  Fa. 

G.  de  NegrL  Ueber  das  Oel  der  Bankoulnuf s  s).  —  Das 
lichtgelbe,  in  hohem  Grade  trocknende  Oel  vom  spec.  Gew.  0,920 
bis  0,926  (15^)  besitzt  die  für  Oele  charakteristischen  Löslichkeits- 
Verhältnisse,  ist  bei  —  18<>  noch  flüssig  und  neigt  sehr  zum  Ranzig- 
werden. Die  Fettsäuren  schmelzen  bei  20  bis  21®  und  erstarren 
bei  130.  Die  Verseif ungszahl  des  Oeles  beträgt  184  bis  187,36, 
seine  Jodzahl  136,29  bis  139,34,  die  seiner  Fettsäuren  142,71  bis 
144,13,  die  Refractometerzahl  76  bis  75,5  (15®).  Die  Boudoin'sche 
Reaction  ist  negativ,  die  Brülle 'sehe  nur  beim  Erwärmen  positiv, 
die  Becchi'sche  Reaction  des  mit  Ligroin  extrahirten  Oeles  deutlich, 
des  mit  Aether  extrahirten  sehr  schwach  wahrnehmbar.     Gthr. 

Ferdinand  Jean.  Verfälschung  von  Speiseölen;  Untersuchung 
von  Cottou-  und  Sesamöl*).  —  Bei  geschickten  Verfälschungen, 
besonders  auch  mit  Oelgemischen,  wird  ihr  Nachweis  meist  nur  mit- 
telst des  Oleorefractometers  und  der  Dichtebestimmungen  ermög- 
licht. Auch  gelingt  es  nach  Verfasser  nicht,  weder  nach  Tortelli- 
Ruggeri,  noch  nach  Halphen  den  reducirenden  und  chromogenen 
Körper  in  den  flüssigen  Fettsäuren  zu  concentriren.  Auch  ist  der 
Nachweis  von  Cotton-  und  Sesamöl,  der  sich  auf  die  Gesammtheit 
der  bei  Gegenwart  von  Petroläther  in  Freiheit  gesetzten  Säuren 
gründet,  weit  einfacher,  schneller  und  genügend  genau.        Rh. 

*)  J.  de  Pharm.  d'Alsace-Lorraine ;  Rev.  intern,  falsif.  11,  94— 9ö;  Ref. 
Chem.  Centr.  69.  II,  391.  —  •)  Arch.  Pharm.  236,  655—662.  —  •)  Oesterr. 
Chemikerzeit.  1,  202.  —  *)  Ann.  Chim.  anal.  appl.  3,  217—219;  Ref.  Chem. 
Centr.  69,  II,  584-585. 
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Kiamil  Mazhar.  Die  Reactive  auf  Cottonöli).  —  Einzig 
und  allein  die  Halphen'sche  Reaction  ist  Terläfslich  und  leicht 
auszuführen  und  darum  allen  anderen  Reactionen  auf  Cottonöl 
vorzuziehen.  Rh, 

M.  Tortelli  und  R.  Ruggeri.  Methode  zur  Erkennung  von 
Cottonöl,  das  auch  in  geringer  Menge  zu  Olivenöl  oder  anderen 
geniefsbaren  Oelen  zugesetzt  ist*).  —  Die  Becchi'sche  Reaction 
und  auch  ihre  Modificationen  zur  Erkennung  von  Cottonöl  sind 
einerseits  nicht  empfindlich  genug,  andererseits  zeigen  auch  ein- 
zelne reine  Olivenole  in  geringem  Malse  diese  Reaction.  Ver- 
fasser vei-fahren  daher  f olgendermaf sen :  5  g  Oel  werden  mit 
30  com  einer  60proc.  alkoholischen  Kalilauge  auf  dem  Wasser- 
bade verseift  und  nach  Zusatz  von  Phenolphtalem  mit  lOproc. 
Essigsäure  genau  neutralisirt.  Hierauf  werden  öOccm  neutraler 
10  proc.  Bleiacetatlösung  in  einem  Becherglase  mit  250  ccm  Wasser 
zum  Sieden  erhitzt  und  in  diese  Lösung  unter  Umschwenken  die 
neutralisirte  Seifenlösung  in  dünnem  Strahle  gegossen.  Beim 
Abkühlen  der  Flüssigkeit  unter  Umschwenken  legt  sich  die  Seife 
fest  an  die  Wände  des  Glases.  Man  kann  dann  die  Flüssigkeit 
klar  abgiefsen,  wäscht  die  Seife  mit  200  ccm  Wasser  von  60  bis 
10^  dreimal  gut  ab,  kühlt,  trocknet  die  Seife  mechanisch,  löst  sie 
mit  Aether  von  den  Wänden  los  und  erhitzt  sie  mit  etwa  120  ccm 
Aether  in  einem  Kölbchen  20  Minuten  am  Rückflufskühler.  Bei 
sorgfältigem  Abkühlen  ist  die  Bleiseife  der  festen  Fettsäuren 
pulverig  abgeschieden,  und  man  kann  die  ätherische  Lösung  gut 
abfiltriren.  Diese  letztere  wäscht  man  mehrmals  mit  HCl,  dann 
mit  Wasser,  verdunstet  und  giebt  zu  dem  Aetherrückstand  eine 
Lösung  von  10  ccm  Alkohol  und  Iccm  5  proc.  AgNOs- Lösung. 
Man  bringt  das  Ganze  in  ein  Reagensglas,  das  man  in  ein  Wasser- 
bad von  70  bis  80»  steckt.  Nach  den  mitgetheilten  Versuchs- 
ergebnissen bleibt  bei  reinem  Olivenöl  oder  anderen  Speiseölen 
die  Lösung  nach  einer  viertel  Stunde  oder  noch  länger  klar, 
während  bei  Gegenwart  von  Cottonöl  sofort  Reduction  eintritt.    Eh. 

M.  Tortelli  und  R.  Ruggeri.  Methode  zum  Nachweise  von 
Baumwollsamen-,  Sesam-  und  Erdnufsöl  im  Olivenöle  s),  —  20  g 
des  zu  untersuchenden  Oels  werden   mit  alkoholischer  Kalilauge 


»)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  8,  214—216.  —  ■)  UOrosi  21,  37—47;  Monit. 
«cientif.  [4]  12,  336—338;  Gazz.  chim.  ital.  28,  I,  310—321;  Zeitschr.  angew. 
Chem.  1898,  S.  464—466;  Ann.  chim.  farm.  1898,  S.  201—207;  Staz.  sperim. 
»grar.  ital.  31,  127—138.  —  ")  Chemikerzeit.  22,  600—603;  Gazz.  chim.  ital. 
28,  n.  1—18;  Staz.  Bperim.  agrar.  ital.  31,  249—269;  Ann.  chim.  farm,  1898, 
8.  442—460;  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898,  S.  850—853. 
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verseift,  die  Kaliseifen  werden  in  die  Bleiseifen  übergeführt  und 
letztere  mit  Aether  ausgezogen.  Die  aus  den  löslichen  Bleiseifen 
durch  Zersetzung  mit  Salzsäure  erhaltenen  flüssigen  Fettsäuren 
enthalten  auch  die  charakteristischen  Bestandtheile  des  Saum- 
wollsamen'  und  Sesamöls,  welche  Silbernitrat  reduciren,  bezw.  mit 
Furfurol  und  Salzsäure  eine  Rothfärbung  liefern  und  können 
daher  zur  Ausführung  der  betreffenden  Reactionen  dienen.  Die 
durch  Zersetzung  der  ätherunlöslichen  Bleisalze  gewonnenen 
festen  Fettsäuren  werden  in  100  ccm  Alkohol  (90®)  gelöst  Bei 
Gegenwart  von  Ärachisol  scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle 
—  Nadeln  und  Blättchen  —  ab,  aus  deren  Menge  auf  diejenige 
des  vorhandenen  Arachisöls  geschlossen  werden  kann.  Bei  reinem 
Arachisöl  ist  sie  durchschnittlich  4,8  Proc.  Die  Ausscheidung  ist 
ein  Gemisch  von  Ärachinsäure,  C20H40OJ,  und  lAgnocerinsäure^ 
Ca^H^gOg,  welches  zwischen  74  und  75,5o  schmilzt  Baumwoll- 
samenöl  giebt  unter  denselben  Bedingungen  ebenfalls  eine  Aus- 
scheidung, welche  aber  amorph  und  undurchsichtig  ist        Fa, 

G.  Morpurgo.  Neue  Reactionen  zur  Entdeckung  des  Baum- 
wollsamenöls in  Oelgemischen  1).  —  Verfasser  berichtete  über  die 
Verfahren  von  A.  Cavalli^)  und  von  Tortelli  und  Rüggeri') 
und  bemerkt,  dafs  bei  dem  letzteren  Verfahren  die  vorgeschriebene 
umständliche  Reinigung  des  käuflichen  Alkohols  nicht  nothwendig 
ist,  wenn  man  den  sogenannten  Alcool  pasteurise  verwendet     Wt 

A.  Goldberg  und  C.  Huggenberg.  üeber  das  Verhalten 
von  Baumöl  bezw.  Olivenöl,  sowie  von  Gemischen  solcher  mit 
einigen  anderen  fetten  Oelen  in  der  Kälte  und  Veränderungen 
derselben  bei  andauernder  Belichtung  *).  —  Im  AnschluXs  an  eine 
frühere  Mittheilung  ^),  wonach  ein  Zusatz  von  Baumwollsamenöl 
die  Schmelzdauer  des  in  einer  Kältemischung  erstarrten  Olivenöls 
wesentlich  herabsetzt,  wurden  eine  Reihe  von  Versuchen  mit  lange 
gelagerten  und  gebleichten  Oelen  bezw.  Oelgemischen  angestellt 
Es  zeigte  sich,  dafs  die  Schmelzzeiten  durch  das  Lagern  nicht 
beeinflufst,  dagegen  durch  längere  Belichtung  abgekürzt  werden.  Fa. 

W.  Fahrion.  Ueber  oxydirtes  Cottonöl  und  eine  allgemeine 
Methode  zur  Analyse  oxydirter  Oele  <5).  —  Um  den  Gehalt  an  un- 
verseifbaren  Substanzen  bei  der  Oxydation  von  Cottonöl  und  die 
etwaige  Zunahme  desselben  festzustellen,  hat  Verfasser  im  An- 


*)  Zeitschr.  Nahrungsm.  Hyg.,  Waarenkunde  12,  119;  Ref.  Chem.  Centr. 
69,  I,  1208.  —  «)  JB.  f.  1897,  S.  1363.  —  »)  L'Orosi  21,  37—47;  vgl.  die 
vorangehenden  Referate.  —  **)  Chemikerzeit.  22,  991—993.  —  *)  Vgl.  Gold- 
berg, JB.  f.  1897,  S.  1318.  —  «)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898,  S.  781—785. 
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schluffl  an  frühere  Untersuchungen  i)  zwei  gröfsere,  sorgfältig  ent- 
fettete Stücke  Sämischleder  nach  dem  Trocknen  mit  einer  nicht 
zu  grofsen  Menge  Cottonöl  möglichst  gleichmälsig  getränkt  und 
an  der  Luft  aufgehängt.  Das  eine  wurde  nach  acht,  das  andere 
nach  zwölf  Tagen  in  kleine  Stücke  zerschnitten,  diese  mit  kaltem 
Petroläther  ausgezogen,  filtrirt  und  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft,  wobei  zwei  Oxydationsproducte  erhalten  wurden. 
Die  Constanten  derselben  waren: 


Cottonöl 


Oxydirtes 
Cottonöl  A 


Oxydirtes 
Cottonöl  B 


Yerseifnngszahl 

Unverseifbares Proc. 

Oxyfettsäuren „ 


190,4 
1,05 
0,27 


223,1 

1,13 
20,62 


227,5 
1,33 
19,13 


Die  Erhöhung  der  Verseifungszahlen  beruht  auf  der  Bildung 
flüchtiger  Fettsäuren  als  secundärer  Oxydationsproducte.  Aus  den 
obigen  Zahlen  zu  folgern,  dafs  bei  der  Oxydation  des  Cottonöles 
der  Gehalt  an  unverseifbaren  Substanzen  zunimmt,  und  dafs  die 
Oxydation  nach  dem  achten  Tage  nicht  mehr  fortgeschritten  ist, 
wäre  aus  dem  Grunde  falsch,  weil  mit  der  Oxydation  auch  die 
Unlöslichkeit  des  Productes  in  Petroläther  zunimmt,  und  weil 
daher  von  einem  gewissen  Punkte  an  das  Oxydationsproduct  dem 
Sämischleder  durch  kalten  Petroläther  nicht  mehr  vollständig 
entzogen  wird.  Demgemäfs  wurden  die  mit  kaltem  Petroläther 
erschöpften  Lederstücke  auch  noch  mit  kaltem  Aether  behandelt. 
Leder  A  gab  nur  eine  sehr  geringe  Menge  eines  dicken,  gelben 
Oeles,  Leder  B  eine  beträchtliche  Quantität  eines  gelben,  faden- 
ziehenden Syrups  J?!,  der  in  heifsem  Alkohol  vollkommen  lös- 
Uch  war.  Ueberhaupt  nimmt  nach  Verfasser  bei  der  Oxydation 
der  Oele  zunächst  die  Löslichkeit  in  Petroläther,  dann  die  in 
Aether  ab,  während  andererseits,  wenigstens  bis  zu  einem  gewissen 
Grade,  die  Löslichkeit  in  Alkohol  zunimmt  Zur  Bestimmung  der 
Verseifungszahlen  verfährt  Verfasser  f olgendermaf sen :  2  bis  3  g 
des  oxydirten  Oeles  werden  in  einer  Porcellanschale  mit  10  ccm 
8  proc.  alkoholischer  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  verseift. 
Die  Verseifung  selbst  geht  im  Allgemeinen  bei  den  oxydirten 
Gelen  bedeutend  leichter  vor  sich  als  bei  den  unoxydirten  Oelen. 
Nach  vollständiger  Verjagung  des  Alkohols  wird  die  Seife  in 
heifsem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  in  einem  Scheidetrichter  mit 


*)  Chemikerzeit.  17,  1453,  1849;  JB.  f.  1893,  S.  719. 
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HCl  zersetzt,  nach  dem  Erkalten  mit  25ccm  Petroläther  duich- 
geschüttelt  und  längere  Zeit,  am  besten  über  Nacht,  stehen  ge* 
lassen,  bis  beide  Schichten  völlig  klar  sind.  Die  nicht  flüchtigen 
Fettsäuren  befinden  sich  nunmehr  vollständig  in  der  Petroläther- 
schicht,  die  abgezogen  wird,  wobei  die  Oxyfettsäuren  in  Form 
einer  zähen,  klebrigen  oder  klumpigen,  in  manchen  Fällen  auch 
flockigen,  pulverigen  Masse  im  Scheidetrichter  zurückbleiben  und 
mit  Petroläther  gewaschen  werden.  Bei  grölseren  Mengen  der- 
selben werden  sie  nochmals  in  verdünnter  wässeriger  Natronlange 
gelöst  und  ein  zweites  Mal  mit  HCl  zersetzt  und  mit  Petroläther 
ausgeschüttelt.  Beim  Verdampfen  der  vereinigten  Petroläther- 
extractionen  hinterbleiben  als  Rückstand  die  unoxydirten  Fett- 
säuren und  die  unverseif baren  Substanzen,  die  getrocknet  und 
gewogen  werden  (1).  Das  Gemisch  wird,  in  25ccm  90-  bis  95proc^ 
völlig  neutralem  Alkohol  gelöst,  mit  Va-Normallauge  und  Phenol- 
phtalein  bis  zur  definitiven  Rothfärbung  titrirt.  Der  Verbrauch 
wird  in  Milligrammen  KOH  auf  lg  des  angewendeten  Oeles  be- 
rechnet Die  so  erhaltene  Zahl,  „innere  Verseifungszahl"  genannt, 
giebt  an,  wieviel  Milligramm  KOH  zur  Sättigung  der  in  IgOel 
enthaltenen,  nicht  flüchtigen  und  nicht  oxjdirten  Fettsäuren  nöthig 
sind.  Durch  völlige  Extraction  der  neutralen,  alkoholischen  Seifen- 
lösung mit  Petroläther,  Waschen  der  Auszüge  mit  Alkohol  und 
Eindampfen  derselben  erhält  man  das  Unverseifbare  (2)  und  als 
Differenz  (1  —  2)  den  Gehalt  an  nicht  flüchtigen  Fettsäuren, 
deren  Molekulargewicht  leicht  aus  der  inneren  Verseifungszahl 
ermittelt  werden  kann.  Die  im  Scheidetrichter  zurückgebliebenen 
Oxyfettsäuren  werden  in  heifsem  Alkohol  gelöst,  der  Verdunstungs- 
rückstand bis  zum  Constanten  Gewicht  getrocknet,  verascht  und 
die  Differenz  als  Oxyfettsäuren  (3)  in  Rechnung  genommen.  Die 
Summe  (1  -[-  3)  ergiebt  die  H  ebner 'sehe  Zahl: 


i    ■               1 
1  Cottonöl  1 

1                 ' 

A 

B 

108,8 

55,4 

46,3 

2,2 

13,3 

13,8 

190,4 

223,1 

227,5 

186,9 

128,8 

128.9 

94,22 

85,34 

83,62 

1,10 

1,11 

1,28 

0,27 

20,70 

19,43 

92,86 

63,50 

62,91 

278,1 

276,2 

23742 

11 35  bu  36« 

45  bis  46« 

46» 

-B. 


Jodzahl  

Sänrezahl 

Gesammtverseifungszalil 

Innere  Vereeifangszahl 

H  ebner 'sehe  Zabl 

Unverseifbares Proc. 

Oxyfettfläuren „ 

Nicht  flüchtige  Fettsäuren  .      „ 
Molekulargewicht  derselben    .    •   . 
Schmelzpunkt «    .    .   .    . 


29,1 
33,4 

271,3 
74,4 
74,20 
0,72 
37,72 
36,76 

269,1 
61» 
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Die  vorstehende  Tabelle,  betreffend  das  Verhalten  des  Cottonöles 
und  seiner  drei  Oxydationsproducte,  zeigt,  dats  einmal  die  Jod- 
zahl bei  der  Oxydation  allmählich  abnimmt,  indem  die  freien 
Valenzen  der  Linolsäuremoleküle  theilweise  durch  Sauerstoffatome 
gesättigt  werden,  dafs  andererseits  die  Säurezahl  in  Folge  theilweiser 
Oxydation  des  Glycerins  ansteigt,  ebenso  die  Gesammtverseifungs- 
zahl  durch  Bildung  flüchtiger  Fettäuren,  wie  es  sich  aus  der 
stark  abnehmenden  Hehner'schen  Zahl  ergiebt  Im  Zusammen- 
hang hiermit,  sowie  mit  dem  steigenden  Gehalte  an  Oxyfettsäuren 
mufs  naturgemäfs  auch  die  innere  Verseifungszahl  abnehmen. 
Schon  Cottonöl  selbst  enthält  eine  geringe  Menge  flüchtiger  Fett- 
säuren, welch  letztere  auch  bei  der  Oxydation  des  Oeles  mit 
KMnO«  entstehen.  Unter  den  vom  Verfasser  innegehaltenen  Be- 
dingungen bleiben  bei  der  Oxydation  der  Fette  und  Oele  die 
unyerseifbaren  Substanzen  völlig  intact,  und  es  entstehen  keine 
neuen  derartigen  Substanzen.  —  Im  Gegensatz  zu  den  in  Aether 
nur  theilweise  löslichen  Oxyfettsäuren  der  Thrane  sind  die  der 
▼orliegenden  oxydirten  Cottonöle  in  Aether  vollständig  löslich. 
Die  Angaben  der  Tabelle  über  Molekulargewicht  und  Schmelz- 
punkt der  Fettsäuren  beziehen  sich  sämmtlich  auf  die  vom  Un- 
verseifbaren  befreiten  Fettsäuren.  Dafs  bei  der  Oxydation  das 
Molekulargewicht  der  nicht  flüchtigen  Fettsäuren  sinkt,  dagegen 
ihr  Schmelzpunkt  steigt,  ist  natürlich,  indem  dieselben  immer 
ärmer  an  der  flüssigen  Linolsäure,  dagegen  reicher  an  der  bei 
62®  schmelzenden  Palmitinsäure  werden.  Auch  ist  aus  den  Zahlen 
der  vorletzten  Reihe  wohl  zu  schliefsen,  dafs  nicht  etwa  bei  der 
Oxydation  auch  in  Petroläther  lösliche  Oxyfettsäuren  entstehen.  — 
Die  oben  beschriebene  Untersuchungsmethode  läfst  sich  z.  B.  zum 
Beobachten  des  Trockenprocesses  beim  Leinöl  oder  Firnifs  ver- 
wenden, femer  auch  bei  unoxydirten  Oelen  und  Fetten,  besonders 
in  Gombination  mit  der  Bestimmung  der  Gesammtverseifungszahl, 
um  sämmtliche  sieben  in  nachstehender  Tabelle  angegebenen  Con- 
stanten mit  einer  und  derselben  Substanzmenge  festzustellen. 


Rindstalg 


Olivenöl 


Batterfett 


Gesammtverseifungszahl 

Innere  Verseifungszahl 

Hehner'sche  Zahl 

ünverseifbares Proo. 

Oxyfettsäuren  .......      „ 

Nicht  flüchtige  Fettsäuren  .      „ 

Molekulargewicht 

JalirMber.  f.  Gh«m.  u.  t.  w.  für  1898. 


198,9 
193,8 
95,58 
0,11 
0,13 
95,34 
275,0 


188,4 
188,1 
95,25 
0,98 
0,18 
94,07* 
280,1 


225,9 
185,2 
87,6 
0,24 
0,14 
87,22 
268,7 


76 


1202  Untersuchung  von  Caoaofett. 

Aus  der  Differenz  zwischen  den  beiden  YerBeifongszahlen  läf^ 
sich  beim  Butterfett  (40,7)  leicht  die  Reichert-Meif  sUsche  Zahl 
36,3  (für  5  g  Butterfett)  berechnen.  Diese  Methode  läfst  sich  nach 
Verfasser  für  die  Zwecke  der  praktischen  Butterprüfung  noch 
wesentlich  vereinfachen,  auch  gestattet  sie  leicht,  annähernd  WoR" 
fett  in  Fettgemischen  zu  bestimmen.  —  Da  femer  die  oxydirten 
Oele  gewissermafsen  einen  Uebergang  von  den  fetten  Fetten  zu 
den  Harzen  bilden,  hat  Verfasser  das  Kolophonium  auf  seine  Löslich- 
keit in  Petroläther  untersucht.  Bei  der  vollständigen  Erschöpfung 
der  sehr  fein  pulverisirten  Masse  mit  kaltem  Petroläther  hiaterblieb 
ein  Rückstand  in  Form  leichter  Flocken,  dessen  Menge  bei  vier 
verschiedenen  Kolophoniumsorten  0,1,  1,5,  4,1,  20,1  Proc.  betrug. 
Lufttrocken  bildet  die  Substanz  ein  leichtes,  amorphes  Pulver  von 
schwach  grünlichgelber  Farbe,  das  in  siedendem  Petroläther  un- 
löslich ist,  aber  durch  energische  Behandlung  mit  Alkalien  theil- 
weise  darin  löslich  wird.  Die  alkoholische  Lösung  derselben  ist 
viel  intensiver  gefärbt  als  die  des  Kolophoniums  selbst,  dagegen 
sind  beide  im  geschmolzenen  Zustande  kaum  zu  unterscheiden. 
Die  Verschiedenheit  der  beiden  Körper  beweisen  aber  auch  die 
nachstehenden  Gonstanten: 


Yerseifungszzalil       Jodahl 


Kolophoniam 

In  Petroläther  unlöslicher  Antheü 


174,7  111,1 

162,7  47,5 

Eh, 

H.  Rocques.  üeber  den  Charakter  von  Cacaobutter  i).  — 
Die  Jodzahlen  von  Cacaofett  sind  bisher  meist  zu  35  bis  36  ge- 
funden worden  (Minimum  32,0,  Maximum  41,7,  in  einem  italieni- 
schen Werke  sogar  51).  Der  Brechungsindex  beträgt  nach  der 
Untersuchung  von  etwa  40  verschiedenen  Arten  von  Cacaobohnen 
seitens  Strohl's  bei  40«  1,4565  bis  1,4578  =  46  und  47,8«  des 
Zeils'schen  Butterrefractometers.  Im  Allgemeinen  wird  einer  nie- 
drigen Jodzahl  auch  ein  kleiner  Brechungsindex  entsprechen  und 
umgekehrt.  Der  Schmelzpunkt  der  Cacaobutter  ist  zweckmäfsig 
stets  erst  einige  Zeit  nach  dem  Festwerden  des  Productes  zu  be- 
stimmen; so  verwendet  man  z.  B.  die  aus  Chokolade  gewonnene 
Cacaobutter  erst  nach  dreitägigem  Stehen,  von  der  Beendigung 
der  Extraction  und  des  Trocknens  ab  gerechnet,  zu  der  Schmelz- 
punktsbestimmung. —  In  der  Biscussion  hält  THote  den  Nach- 

*)  Zeitßchr.  angew.  Cham.  1898,  S.  116. 


Caoaofett.  1208 

weis  Yon  Yerfiilschungen  der  Gacaobutter  durch  Untersuchung  der 
in  derselben  enthaltenen  Oele  für  möglich,  während  Py  unter 
Hinweis  auf  ein  Werk  von  Zipperer  nur  bei  ungeschickten  Fäl- 
schungen glaubt,  auf  diesem  Wege  Verfälschungen  erkennen  zu 
können.  Bh. 

G.  N.  Organ  off.  Ueber  das  Ranzigwerden  des  Cacacöles^). 
—  Verfasser  untersuchte  das  Cacaobl  der  Firma  van  Honten. 
Die  Bestimmung  der  Jodzahl,  Säurezahl  und  Verseifungszahl  ergab 
auf  1  g  Oel  34,6  mg  Jod  und  1,86  g  resp.  196,2  mg  KOH.  Der 
Schmelzpunkt  der  im  Oel  enthaltenen  Fettsäuren  war  49  bis  53o. 
Da  das  Cacaoöl  die  Fähigkeit  hat,  sich  lange  zu  erhalten,  so 
untersuchte  Verfasser  die  Wirkung  eines  alkoholischen  Auszuges 
aus  demselben  auf  Mandelöl  und  Schweinetalg.  Das  Cacaoöl 
wurde  mit  ungefähr  ÖOproc.  Alkohol  ausgezogen  und  der  Auszug 
abdestillirt.  Das  farblose,  stark  nach  Gacao  riechende  Destillat 
wurde  mit  4  Thln.  Wasser  versetzt  und  je  300  g  Talg  und  Mandelöl 
durch  einstündiges  Schütteln  mit  1200ccm  des  Auszugs  behandelt, 
der  letztere  abfiltrirt  und  das  bearbeitete  Oel  resp.  der  Talg  im 
Exsiccator  getrocknet  Nach  dreimonatlichem  Stehenlassen  bei 
Luft-  und  Lichtzutritt  erhielt  Verfasser  folgende  Resultate:  In  der 
bearbeiteten  Portion  Talg  stieg  die  Säurezahl  um  weniger  als  das 
Doppelte,  in  der  unbearbeiteten  um  mehr  als  das  Dreifache.  Auch 
die  übrigen  Zahlen  zeigten  entsprechende  Veränderungen.  Die 
Wirkung  au{  das  Mandelöl  war  bedeutend  schwächer.  Es  gelang 
dem  Verfasser  nicht,  den  Stoff  selbst,  welcher  das  Ranzigwerden 
verhindert,  aus  dem  Auszuge  rein  auszuscheiden.  Durch  Eindampfen 
des  alkoholischen  Auszuges  und  weitere  Bearbeitung  gelang  die 
Darstellung  eines  weilsen,  krystallinischen  Pulvers,  welches  nach 
der  Murexidreaction  als  Theobromin,  welches  in  den  Gacaosamen 
immer  enthalten  ist,  erkannt  wurde.  —  Im  zweiten  Theile  seiner 
Untersuchung  bestimmt  Verfasser  die  Oxysäuren  und  die  flüch- 
tigen Fettsäuren  in  dem  durch  Alkohol  behandelten  Cacaoöl, 
dessen  erste  Probe  ein  halbes  Jahr,  eine  zweite  anderthalb  Jahre 
an  der  Luft  gestanden  hatte.  Die  Bestimmung  der  Oxysäuren 
nach  Benedict  und  Ulzer^)  ergab  die  Acetylsäurezahl  =  197,5, 
die  Acetylzahl  =  0,  d.  h.  völlige  Abwesenheit  von  Oxysäuren.  Die 
flüchtigen  Fettsäuren  wurden  nach  Reichert-Meilsl  bestimmt; 
die  Reichert' sehe  Zahl  betrug  für  frisches  Cacaoöl  0,11,  für  das 
nach  sechsmonatlichem  Stehen  0,2;  nach  18  monatlichem  Stehen  0,4. 


»)  RasB.  Zeitschr.  Pharm.  20,    155—157,  197—200,  215—217,  225—227, 
242-244,  265—257.  —  *)  Monateh.  Chera.  8,  40;  JB.  f.  1887,  S.  2441. 
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Unter  den  flüchtigen  Fettsäuren  wurden  Ameisensäure,  Battersaure 
und  Valeriansäure  gefunden.  liL 

D.  Kryloff.  lieber  die  Zusammensetzung  des  fetten  Oeles 
aus  Cedemüssen  1).  —  Das  Oel  ist  eine  dicke,  strohgelbe  Flüssig- 
keit vom  spec.  Gew.  0,9326  bei  0^.  Bei  — 20»  wird  es  sehr  dick- 
flüssig. Die  Elaidinprobe  ergab  geringen  Oleingehalt  Die  Jod- 
zahl beträgt  150,  die  Beichert-Meilsl'sche  2iahl  2,0,  die 
H ebner' sehe  Zahl  93,33,  der  Verseifungscoefflcient  191,8,  der 
Säurecoefficient  1,09.  Die  aus  dem  Oel  ausgeschiedenen  Säuren 
gaben  beim  Stehen  einen  Niederschlag,  der  als  Pahnitinsäure 
erkannt  wurde.  Das  Filtrat  wurde  nach  Saytzeff^)'  mit  Per- 
manganat  behandelt  und  daraus  die  Tetraoxystearinsäure,  die 
auch  im  Leinöl  enthalten  ist,  und  die  Dioxystearinsäure  isoliri 
Nach  der  Menge  der  ungesättigten  Säuren  imd  der  Leinölsäure 
muls  das  GedemuXsöl  in  der  Reihe  der  trocknenden  Oele  dem 
Leinöl  gleichgestellt  werden.  TU, 

Jules  Jean.  Studie  über  den  chinesischen  Talg  pflanzlichen 
Ursprungs»).  —  Der  chinesische,  aus  den  Samen  von  SttUingia  sebi- 
fera  gewonnene  Talg  wird  zuweilen  den  zur  Seifenfabrikation  u.  s.  w. 
benutzten  Talgen  zugesetzt,  und  auf  seine  Gegenwart  führen  die 
Fabrikanten  Mifsstände  bei  der  Fabrikation  zurück,  z.  B.  die  un- 
zureichende, durch  Druck  erfolgende  Trennung  der  Fettsäuren  Ton 
der  sauren  Flüssigkeit.  Die  Constanten  des  chinesischen  Talgs  sind: 

Specifisches  Gewicht  bei  50® 915,8  bis  916 

Brechungsindex  am  Oelrefractometer  ......  —  23* 

Flüchtige  Säuren 1,21  Proc. 

Jodzahl 38,3 

Schmelzpunkt 53,2® 

Schmelzpunkt  der  Fettsäuren 56,8® 

Titer  der  Fettsäuren 56,4 

Die  Wasserbestimmung  im  chinesischen  Talg  ist  nur  im  COj- 
Strome  bei  etwa  105o  möglich,  der  Glyceringehalt  liefs  sich  nach 
dem  Benedikt-Zsigmondy'schen  Verfahren  nicht  einwandsfrei 
ermitteln.  Bk 

Ja  villi  er.  Notiz  über  das  Crotonöl*).  —  Drei  Oele:  a)  ein 
bernsteinfarbenes,  durch  Pressen  gewonnen  (Ausbeute  12,5  Ptoc), 
b)  ein  blondes,  durch  Extraction  mit  Aether  vom  spec.  Gew.  0,758 
bereitet  (38  Proc.)   und  c)   ein   fast  schwarzes,   durch   doppelte 

')  J.  ruBs.  phys.-chem.  Ges.  30,  924—926.  —  »)  Daselbst  17,  419;  JB.  f. 
1885,  S.  1444.  —  »)  Zeitschr.  an|?ew.  Chem.  1898,  8.  249— 250  j  vgl  JB.  f. 
1897,  S.  1367.  —  ^)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  524—527. 


Crotonöl.    Curcasöl. 


1205 


Digestion  mit  96proc.  Alkohol  bei  75^  gewonnen  (12  Proc),  er- 
gaben folgendes  Verhalten:  1.  Ijöslickkeit  in  Alkohot  Im  Gegen- 
satz zu  Oel  c)  mischen  sich  die  Oele  a)  und  b)  mit  weniger  als 
1  Volumen  absolutem  Alkohol;  bei  gleichem  Volumen  Alkohol 
beginnt  schon  eine  Trübung,  die  bei  weiterem  Zusatz  von 
Alkohol  zu  einer  deutlichen  Trennung  in  zwei  Schichten  führt. 
Beim  Erhitzen  von  1  VoL  Oel  mit  2  Vol.  absolutem  Alkohol  im 
Wasserbade  erhält  man  bei  75 <>  eine  vollständige  Lösung;  unter- 
halb dieser  Temperatur  scheidet  sich  das  Oel  ab,  und  bei  gewöhn- 
licher Temperatür  nimmt  die  abgeschiedene  Oelschicht  etwa  acht 
Zehntel  des  AnfangsTolumens  ein.  —  2.  Erstarrungsptmkt.  Die 
Oele  a)  und  b)  erstarren  bei  —  7®,  Oel  c)  bei  —  8<^,  aber  sie 
beginnen  schon  etwa  bei  Qo  sich  zu  yerdicken.  —  3.  Chemische 
Canstanten,  Dieselben  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 
gestellt: 


Oele 


a) 

b) 

c) 

Handelsproduot 


Jodzahl 


YerBeifimgs- 
zahl 


109 
108 
91,2 
102 


192,9 
194,5 
260,6 
205,6 


Säarezahl 


27,3 
30,9 
60,1 


Die  Verseifungszahlen  sind  nur  annähernd  genau,  da  wegen  der 
dunklen  Farbe  der  Seifenlösung  der  Farbenumschlag  des  Phenol- 
phtale'ins  nur  schwer  zu  erkennen  war.  Eh. 

Otto  Klein.  lieber  das  Curcasöl *).  —  Das  durch  heifse 
Pressung  aus  den  Samen  von  Jatropha  Gurcas  gewonnene  Oel 
(auch  Pwrgirnufs-'  und  PiMrgueiraöl  genannt)  dient  als  Schmieröl, 
zur  Beleuchtung  und  zur  Kerzen-  und  Seifenfabrikation.  Bei  der 
Untersuchung  von  vier  selbstgewonnenen  und  einer  dem  Handel 
entnommenen  Proben  wurde  Folgendes  gefunden.  Das  Oel  ist 
gelblich  gefärbt  mit  einem  röthUchen  Stich,  besitzt  einen  specifi- 
schen  Geruch  und  wirkt  stark  abführend.  Das  specifische  Gewicht 
schwankt  zwischen  0,9199  und  0,9210,  der  Brechungsexponent  bei 
250  liegt  zwischen  1,4681  und  1,4689.  Jodzahl  107,9  bis  110,4, 
Verseif ungszahl  197  bis  203,6.  Die  Acetylzahl,  nach  dem  Ver- 
fahren von  Lewkowitsch  bestimmt,  wurde  bei  geprefstem  Oel 
zu  17,6,  bei  extrahirtem  Oel  zu  25,3  gefunden.  Der  Schmelzpunkt 
der  festen  Säuren  lag  bei  29,5  und  30,5^,  der  Erstarrungspunkt 


*)  ZeitBchr.  angew.  Chem.  1898,  S.  1012--1015. 
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bei  25,7  und  26,5«.  Alkohol  löst  24,1  Proc.  des  Oeles;  in  Eis- 
essig ist  es.  imr  in  der  Wärme  löslich.  Die  Viscosität  wurde  im 
Engler'schen  Apparate  bei  20<^  zu  9,45  ermittelt  Der  Grehalt  ui 
Phytosterin,  nach  der  Bömer 'sehen  Methode  bestimmt,  betrug 
0,58  Proc.  Die  Erystalle  waren  sehr  schön  ausgebildet  und 
schmolzen  bei  133^  (uncorrigirt).  Als  Yerfälschungsmittel  des 
Olivenöles,  wie  dies  angegeben  wird,  kann  das  Oel  kaum  gebraucht 
werden,  da  es  sich  durch  seinen  Geruch  schon  bei  einem  Zusatz 
von  10  Proc.  yerräth.  Charakteristische  Beactionen  des  Oeles 
konnten  nicht  aufgefunden  werden.  Das  Cwrcasol  setzt  sich  aus 
den  Glyceriden  der  Palmitin-,  Stearin-,  Oel-  und  Linolsänre  zu- 
sammen. Vielleicht  enthält  es  auch  kleine  Mengen  Myrisünsaure- 
glycerid.  Die  Glyceride  der  Ricinölsäure,  der  linolen-  und  Iso- 
linolensäure  konnten  nicht  nachgewiesen  werden.  SmdL 

L.  Archbutt.  Die  Constanten  des  Curcasöles  i).  —  Verfasser 
untersuchte  Cwrcasöl  von  unzweifelhafter  Herkunft  und  fand  eine 
niedrigere  Verseif ungszahl  (192,6),  als  in  der  Literatur  angegeben 
(230,5  und  210,2),  sowie  eine  höhere  Hehner'sche  Zahl  (95,2) 
als  die  bisherige  (87,9).  Kühn. 

Blarez.  Nachweis  von  Arachisöl  in  Olivenöl*).  —  Man  ver- 
seift 1  ccm  des  zu  untersuchenden  Oeles  durch  20  Minuten  langes 
Kochen  mit  15  ccm  5  proc.  alkoholischer  Kalilauge.  Reines  Erd- 
nufsöl  liefert  hierbei  nach  dem  Abkühlen  eine  feste  Seife,  während 
reines  Olivenöl  vollständig  flüssig  bleibt.  Gemische  von  beiden 
Oelen  geben  bei  dem  Verseifen  mehr  oder  minder  grolse  Mengen 
eines  festen,  krystallinischen  Niederschlages.  Derselbe  beträgt  bei 
einem  Gehalt  von  50  Proc.  Erdnufsöl  im  Olivenöl  nach  24  Stunden 
etwa  vier  Fünftel  des  Gesammtvolimiens,  bei  25  Proc.  etwa  zwei 
Fünftel  und  bei  10  Proc.  etwa  ein  Fünftel.  Zusätze  unter  5  Proc. 
geben  nach  drei  bis  vier  Tagen  geringe,  krystallinische  Abschei- 
dungen, welche  jedoch  bei  einer  Temperatur  über  10<>  flüssig 
bleiben.  Wt 

Ferdinand  Jean.  Bestimmung  des  Erdnufsöles  in  Gemischen 
mit  anderen  Oelen').  —  Empfindlicher  als  die  Methode  von 
Renard  ist  folgendes  Verfahren,  das  an  die  Reactionen  von 
Girard  und  Blarez  anknüpft:  10  g  Oel  werden  verseift;  nach 
dem  Erhitzen  auf  110<*  wird  Kali  hinzugefügt,  geschüttelt  und  wieder 
erhitzt.    Nach  Zusatz  von  100  ccm  von  mit  arachinsaurem  Kalium 


*)  Chem.  Soo.  Ind.  J.  17,  1009—1010.  —  «)  Pharm.  Centr.-H.  39,  32; 
Ref.  Chem.Centr.  69,  I,  477—478.  —  »)  Ann.  Chim.  anal.  appl.  3,  220—221; 
J.  Pharm.  Chim.  [6]  8,  131—134. 
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gesättigtem  36proc  Alkohol  erhitzt  man  am  RtickfluTskühler  bis  zur 
Yollständigen  Auflösung  der  Seife.  Nach  12  stündigem  Stehen  an 
einem  kühlen  Orte  bringt  man  die  alkoholische  Flüssigkeit  auf 
ein  Faltenfilter,  trocknet  und  übergielst  sie  Yon  Neuem  mit 
100  ccm  Alkohol,  der  mit  arachinsaurem  Kalium  gesättigt  ist  Nach 
erneutem  Erhitzen  und  Wiederabkühlen  fügt  man  50  ccm  siedendes 
Wasser  hinzu,  das  etwas  Salzsäure  enthält,  nimmt  die  in  Freiheit 
gesetzte  Arachinsäure  mit  Petroläther  auf  und  bestimmt  ihr  Ge- 
wicht (Schmelzpunkt  der  Arachinsäure  71  bis  72o).  Da  das  zu 
Speisezwecken  benutzte  Arachisöl  durchschnittlich  55  Proc.  Arachin- 
säure enthält,  kann  man  aus  ihrer  Menge  leicht  den  Gehalt  eines 
Oelgemisches  an  Arachisöl  berechnen.  Rh. 

L.  Archbuti  lieber  die  Arachinsäure  und  Lignocerinsäure 
des  Erdnulsöles  und  ihre  Bestimmung  i).  —  Das  Erdnufsol  enthält 
aufser  Arachinsäure  auch  Lignocerinsäure.  Das  Molekulargewicht 
der  nach  dem  Verfahren  Yon  Renard  abgeschiedenen  Fettsäuren 
wurde  nach  einmaliger  Krystallisation  (Schmelzpunkt  71  bis  72^) 
zu  353,6  xmd  354,6  gefunden,  während  reine  Arachinsäure  und 
reine  Lignocerinsäure  die  Molekulargewichte  312,3  bezw.  368,4 
besitzen.  Durch  wiederholte  Umkrjstallisation  aus  90  proc.  Alkohol 
wurde  schliefslich  fast  reine  Lignocerinsäure  erhalten.  Die  bei 
dem  Umkrystallisiren  in  dem  Alkohol  verbleibenden  Antheile  der 
beiden  Säuren  sind  grölser,  als  sie  Ton  Benard  angegeben  worden 
sind,  und  um  so  grölser,  je  höher  das  Gesammtgewicht  der  er- 
haltenen Fettsäuren  ist  Die  anzubringende  Gorrectur  beträgt 
(auf  100  ccm  30proc.  Alkohol  berechnet)  bei  0,1  g  Fettsäuregemisch 
H-  0,039  g  imd  bei  0,9  g  und  mehr  Fettsäuregemisch  -|-  0,081  g  bei 
17,50.  2m>  Isolirung  der  Arachinsäure  und  der  Lignocerinsäure 
ist  es  zweckmäfsiger,  die  Bleisalze  aus  der  alkoholischen  Lösung 
der  freien  Fettsäuren  mit  Bleiacetat  zu  fällen,  anstatt,  wie  bisher, 
aus  der  neutralen  Kaliseifenlösung;  und  zwar  genügt  1  g  Blei- 
acetat (5  ccm  einer  20  proc.  Lösung)  für  das  aus  10  g  Erdnufsol 
durch  Verseifung  erhaltene  und  in  50  ccm  Alkohol  von  90  VoL- 
Proc.  gelöste  Fettsäuregemisch.  Die  aus  den  Bleisalzen  mittelst 
Salzsäure  und  Aether  isolirten  Fettsäuren  werden  aus  50  ccm 
Alkohol  (90  Proc.)  umkrystallisirt.  KüJin. 

J.  H.  B.  Jenkins.  Japanisches  Holzöl  3).  —  Das  japanische 
Heizöl^)  {chinesisches  Holzöl ^  TungöT)  wird  aus  den  Nüssen  des 
Holzölbaumes  in   China  und  Japan   gewonnen.    Frisch   bereitet, 


*)  Chem.  Soc.  Ind.  J.   17,  1124-1127.   —  ■)  Analyst  23,  113-116.  — 
•)  Vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  1364. 
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zeigt  es  giftige  Eigenschaften,  und  in  der  Medicin  findet  es  in 
Folge  seiner  purgirenden  und  emetischen  Eigenschaften  im  Mutter- 
lande, ausgedehnte  Anwendung;  auch  wird  es  dort  zu  gewerblichen 
Zwecken  in  grolsen  Mengen  benutzt  Es  zeichnet  sich  durch  grotse 
Viscosität,  hohe  Dichte  und  durch  starke  Trockenfähigkeit  am 
Die  Analysen  zweier  verschiedener  Proben  des  Oeles  (die  Üien 
Probe  wurde  vor  Jahresfrist  untersucht)  sind  nachfolgend  neben- 
einandergestellt: 


Jetcige  Probe 

AeltereProb 

0,9343 

0,9Sä5 

96,0  Proc. 

96,4  Prot 

0,63    „ 

0,44   . 

10,6     „ 

10,4     - 

1,83    „ 

3,84   . 

8&6  See. 

1433  See. 

unter  —  IT* 

unter— 17 

149,7 

ISu 

192 

191 

298 

330 

30  bis  31* 

37- 

144,1 

15Ü.: 

Specifisches  Gewicht  bei  15,5" 

Unlösliche  Fettsäuren 

Unverseifbares 

Glyoerin 

Freie  Fettsäuren,  auf  Oelsäure  berechnet  . 
Yiscosität  bei  15,5*  (Wasser  28  Secunden)  . 

Erstarrungspunkt 

Jodzahl  (Hübl) 

Verseifungszahl 

Specifische  Temperaturerhöhung  Maumene 
Schmelzpunkt  der  unlöslichen  Fettsäuren  . 
Jodzahl  der  unlöslichen  Fettsäuren    .... 


Bei  Ausführung  der  Maumene 'sehen  Probe  wurde  das  OeL  a 
es  in  reinem  Zustande,  mit  Schwefelsäure  vermischt,  fest  wiitL  vr 
der  vierfachen  Menge  Olivenöl  verdünnt  und  die  hierbei  b^St 
wendig  werdende  Correctur  in  Rechnung  gezogen.  Bei  der  Bec::-- 
sehen  Probe  blieb  das  neue  Oel  fast  unverändert,  währeDd  i< 
früher  untersuchte  Oel  eine  dunkelrothbraune  Färbung  annahs  er  \ 
Halphen'sche  Reaetion  dagegen  blieb  bei  beiden  Oelprobn 
Unter  Luftabschlufs  auf  200  bis  250®  erhitzt,  polymerisirt  ski  ättl 
neue  Oel  zu  einer  zähen,  elastischen  Masse,  während  die  kiH?t| 
Probe  hierbei  trocken  und  fest  wurde.  Wegen  seiner  « 
trocknenden  Eigenschaften  und  wegen  seiner  hohen  Joäaiil| 
ähnelt  das  japanische  Holzöl  dem  Leinöl.  Die  in  ihm  endttlvfrj 
ungesättigte  Säure  kann  jedoch  keine  Linolensäure  sein,  da  fr». : 
Gegensatz  zum  Leinöl,  kein  unlösliches  Hexabromid  bildet  Im 

Rowland  Williams.     Japanisches  Holzöl ').   —    Ye 
giebt  eine  Reihe   von  Analysen  verschiedener   Proben   des 
in  tabellarischer  Uebersicht.     Die  Zahlen  weichen  von   det 
Jenkins^)  gegebenen  Werthen  nur  unerheblich  ab.  Äii* 

»)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  17,  304—305.  —  «)  Vgl.  das  vorangehende : 
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Alfred  Zucker.  Chinesisches  und  japanisches  Holzöl  [Wood- 
oilji).  —  Das  aus  den  Fruchtkernen  des  Oelfimifsbaumes  Aleu- 
ritis  cordata  und  Elaeococca  vemicia  durch  Auspressen  gewonnene, 
als  Kanton-  oder  Hankowöl  importirte,  für  die  Lackfabjikation 
sehr  wichtige  Oel  Tom  spec.  Gew.  0,937  ist  dem  Ricinusöl  ähnlich. 
Seine  Fettsäuren  schmelzen  bei  43,8^  und  erstarren  bei  3I,4o. 
Die  Verseifungszahl  des  Oeles  beträgt  197,  seine  Jodzahl  163,  sein 
freier    Säuregehalt,    als  Oelsäure    berechnet,    2,06  Proc,    seine 

-  Viscosität  38.  Das  Oel  wird  vielfach  verfälscht,  und  es  werden 
einige    Reactionen     zur    Entdeckung    von    Verfälschungen    mit- 

'     getheilt.  Qthr. 

H.  Becker.  Mittheilungen  über  Illipestalg  >).  —  Illipesnüsse 
werden  seit  etwa  20  Jahren  besonders  in  Holländisch-Indien  aus- 
gepreist Der  durch  grolsen  Stearingehalt  ausgezeichnete  lUipes- 
tdlg  von  Pontiarak  wird  hauptsächlich  dem  Palmkemöl  bei  der 
.  Kerzenfabrikation  beigefügt  Ein  guter  Talg  ist  hellgelb,  von 
-.  fester,  krystallinischer  Beschaffenheit  und  angenehm  aromatischem, 
an  Nüsse  erinnernden  Geschmack,  leicht  löslich  in  Aether,  Chloro- 
form, Benzol  und  Petroläther,  sowie  in  heilsem  Alkohol,  sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.    Die  Constanten  sind: 

Spec.  Gew.  bei  100« 0,8854 

Schmelzpunkt  des  Fettes 85,6  bis  86,5® 

L  Schmelzpankt  der  Fettsäaren   .   .    .    54,5  bis  55,5* 

£rstammg8punkt  des  Fettes 24,6* 

Erstarrangspunkt  der  Fettsäuren 52,5* 

Unversoif bares 0,897  Proc. 

-''  Verseifungszahl  des  Fettes 194,04 

T-^  Verseifungszahl  der  Fettsäuren 206,0 

;^.  Jodzahl  des  Fettes 29,9 

Jodzahl  der  Fettsäuren 31,6 

^v  Reichert-MeifsTsche  Zahl 1,2 

,;  Freie  Oelsäure 17,2  Proc.    Bh, 

^"  Arthur  W.  Crossley  und  Henry  R.  Le  Sueur.    Die  che- 

/-   mischen  und  physikalischen  Eigenschaften  einiger  efsbarer  indischer 

jL  '-■  Oele  *).  —  Die  Verfasser  untersuchten  eine  Reihe  indischer  efsbarer 

^z, '  Oele  zum  Vergleich  mit  ähnlichen  Gelen  anderer  Länder.    Bezug- 

>  lieh  der  Ergebnisse  wird  auf  das  Original  verwiesen,  worin  die 

^  <  physikalischen  und  chemischen  Constanten  in  Tabellen  zusammen- 

^:  'i  gestellt  sind.   Eine  interessante  Beobachtung  verdient  Erwähnung, 


»)  Pharm.  Zeitg.  43,  62a  —  •)  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  3,  546—547; 
Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  129.  —  •)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  17,  989—994. 
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nämlich  die  Beziehung  zwischen  der  Jodzahl  und  der  Viscosität; 
beide  stehen  in  umgekehrtem  Verhältnifs  zu  einander.  Eine  Er- 
klärung hierfür  finden  die  Verfasser  in  der  Thatsache,  dals  die 
Jodzahl  mit  der  Menge  der  ungesättigten  Fettsäuren  steigt,  und 
dafs  letztere  geringe  Neigung  zum  Festwerden  haben;  diese  Neigung 
mufs  die  Viscosität  herabdrücken.  Kükn, 

Heinrich  Poda.  Zur  Untersuchung  des  Eürbiskemöles  und 
seiner  Verfälschungen  i).  —  Das  zu  den  trocknenden  Oelen  ge- 
hörende Kürbishernöl  (Oleum  Cucurbitae)  wird  in  Oesterreich  und 
Ungarn  vielfach  als  Speiseöl  verwendet  und  steht  im  Preise  dem 
Olivenöl  am  nächsten;  es  wird  deshalb  vielfach  gefälscht  Um  die 
chemischen  Constanten  zu  ermitteln,  wurden  geschälte  Eürbis- 
samen  zunächst  kalt  gepreist;  der  Rückstand  wurde  bis  zur  braun- 
rothen  Farbe  geröstet  und  nochmals  heifs  ausgepreist  Das  letztere 
Verfahren  ist  bei  der  Herstellung  im  Grolsen  üblich.  Beide  Oele 
zeigen  eine  grünliche  Farbe  mit  rother  Fluorescenz  und  unter- 
scheiden sich  nur  unerheblich,  indem  bei  dem  heils  geprefsten 
die  Refractometerzahl  etwas  höher,  die  Jodzahl  etwas  niedriger 
liegt  Auf  Grund  der  Untersuchung  dieser  und  zehn  anderer 
sicher  reiner  Kürbiskernöle  werden  folgende  Grenzwerthe  auf- 
gestellt: Spec.  Gew.  0,923  bis  0,925,  Jodzahl  122,76  bis  130,6& 
Verseifungszahl  188,36  bis  190,17,  Refractometerzahl  (25°)  70,0  bis 
72,5.  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren:  Anfang  26,5  bis  28,5,  Ende 
28,4  bis  29,8.  Als  Verfälschungen  kommen  in  Betracht  Leinöl, 
Rüböl,  Baumwollensamen  -  und  Sesamöl.  Da  das  Kürbisöl  die 
Bechi'sche  und  die  Band ouin ' sehe  ^Reaction  nicht  giebt,  können 
diese  letzteren  auch  zur  Erkennung  von  Fälschungen  herangezogen 
werden.  Smdt 

Rowland  Williams.  Der  Gehalt  an  unverseifbarer  Sub- 
stanz in  gekochtem  Leinöl  s).  —  Verfasser  fand  in  sieben  ver- 
schiedenen Proben  gekochten  Leinöls  1,27  bis  2,34  Proc  unver- 
seifter  Substanz;  ein  höherer  Gehalt  deutet  auf  Verfälschung  mit 
Mineralöl.  Kühn. 

Rowland  Williams.  Ueber  den  Sauerstoffgehalt  des  Lein- 
samenöles vor  und  nach  der  Oxydation ').  —  Verfasser  giebt  die 
Resultate  der  Elementaranalysen  verschiedener  Leinsamenölproben 
in  rohem  Zustande  und  in  dem  Zustande  nach  dem  Erhitzen  und 
Oxydiren.  Der  Sauerstoffprocentgehalt  ist  aus  der  Differenz  be- 
rechnet 


*)  Zeitschr.  Unters.  Nahninge-  u.  Genufsm.  1,  625—628.  —  ")  Chem. 
Soc.  Ind.  J.  17,  305.  —  »)  Analyst  23,  253—254. 
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Rohöl        Gek.  Oel  ^®®*  gewordenes  Oel 

C  .  .  75,03  76,40  74,66  74,32  69,74  69,52  64,74  65,40  68,64  64,38 
H  .  •  10,78  10,64  10,38  10,04  9,57  9,49  9,01  9,00  9,24  9,01 
0  .    .     14,19    13,96      14,96      15,64    20,69    20,99    26,25    25,60    22,12    26,61 

Kühn. 
Walther  Lippert.    Zur  Ermittelung  der  von  trocknenden 
Oelen  und  Firnissen  absorbirten  Sauerstoffmenge  *).  —  Die  trock- 
nenden Oele  nehmen  aus  der  Luft  Sauerstoff  auf;  diese  Gewichts- 
vermehrung    sollte    nach  Vorschlägen,    die    von    verschiedenen 
Untersuchem  gemacht  wurden,  als   quantitatives  Mafs  für  das 
Trockenvermögen  der  Oele  benutzt  werden.  Die  Ergebnisse  waren 
ungenau,  einmal,  weil  das  Oel  in  zu  dicker  Schicht  angewandt 
wurde,   dann  aber  auch,  weil  die  trocknenden  Oele  sich  an  der 
Oberfläche  bald  mit  einer  Haut  von  Oxylinolein  überziehen ,  die 
das  weitere  Eindringen  von  Sauerstoff  verhindert.    Verfasser  hat 
die  Versuche  wiederholt,  indem  er  auf  Blechtafeln  Firnisse  und 
Oele  in  äufserst  dünner  Schicht  auftrug  (0,1  g  auf  100  qcm).    Die 
Tafeln  wurden  dann  gewogen  und  unter  einem  mit  Ventilations- 
löchem  versehenen  Glaskasten  bei  möglichst  gleicher  Temperatur 
der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt.     Die  Versuche  wurden  mit 
Leinöl^  chinesischem  Holzöl^  sogenanntem  Standöl^  sowie  mit  Blei- 
und  Manganfimissen  angestellt    Bei  dem  Leinöl  wuchs  die  Ge- 
wichtszunahme in  den  drei  ersten  Tagen  allmählich,  am  vierten 
Tage  war  sie  besonders  stark;  am  siebenten  Tage  war  das  Oel 
trocken.    Vom  achten  Tage  an  schwankten  die  Wägungen.    Das 
Standöl  nahm  gleichfalls  grolse  Mengen  Sauerstoff  auf,  trotzdem 
dies  wegen  der  bei  der  Herstellung  stattfindenden  Polymerisation 
eigentlich  nicht  zu  erwarten  war.    Wahrscheinlich  wird  die  Poly- 
merisation durch  den  zutretenden  Sauerstoff  wieder  gelöst.    Holzöl 
verhielt  sich  ähnlich  wie  Leinöl.  Bei  den  Firnissen  war  die  Sauer- 
stoffaufnahme hauptsächlich  von   der   zugesetzten  Siccativmenge 
abhängig.     Gute   Firnisse  nehmen   um  etwa  12  bis  16  Proc.  an 
Gewicht   zu;   solche   mit  geringeren  Werthen   sind   unbrauchbar 
oder  gefälscht.    Mit  dem  Anwachsen  der  Harzölmenge  geht  die 
Sauerstoff  zahl  zurück;  bei  Kolophoniumzusatz  hingegen  ist  sie  bei 
der  stärksten  Verfälschung  wieder  höher.  Die  Methode  ist  brauch- 
bar zu  Vergleichszwecken.  Smdt 

Richard   Kifsling.    Ueber   die  Gewichtsveränderungen   der 
dem   Einflüsse    der   Luft   ausgesetzten    trocknenden    Oele  2).    — 


*)  ZeitBöhr.  angew.  Chem.  1898,  S.  412—416,  431—434.  —  •)  Daselbst, 
S.  lOie— 1018. 
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Proben  von  gekochtem  Leinöl  und  von  Mischungen  dieses  Oelcs 
mit  Mineralschmierölen  verschiedener  Viscosität  wurden  in  flachen 
Glasschalen  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt.  Die  Schalen 
wurden  sechs  Tage  hindurch  täglich  gewogen.  Die  erhaltenen 
Zahlen  sind  in  Tabellen  zusammengestellt  Gegenüber  einer  von 
anderer  Seite  aufgestellten  Behauptung  hält  der  Verfasser  daran 
fest,  dafs  die  bei  gekochtem  Leinöl  beobachteten  Werthe  ver- 
gleichbar sind.  Bei  den  Versuchen  mit  Mischungen  des  Oeles 
mit  Mineralöl  verhielten  sich  die  Gewichtszunahmen,  wenn  lOi 
20  und  30  Theile  Mineralöl  zugesetzt  waren,  umgekehrt  propor- 
tional dem  Mineralölzusatz.  Bei  den  Versuchen  mit  50  Theile 
Mineralöl  enthaltenden  Mischungen  sind  die  Zunahmen  am 
grölsten;  sie  übersteigen  auch  die  Gewichtszunahmen  des  reinen 
Leinöles.  Dieses  Verhalten  wird  dadurch  erklärt,  dafs  die  Diffim- 
dirbarkeit  des  Sauerstoffs  bei  dieser  Mischung,  zu  der  ein  dünn- 
flüssiges Mineralöl  verwendet  wurde,  am  meisten  begünstigt  war. 
Bei  einem  100  Theile  eines  dickflüssigen  Oeles  enthaltenden  Ge- 
misch war  die  Gewichtsvermehrung  erheblich  geringer.  Der  Flüssig- 
keitsgrad des  zu  oxydirenden  Oeles  ist  von  wesentlicher  Bedeutung 
für  das  Ergebnils  des  Versuches.  Smdt. 

Richard  Kifsling.  Ueber  die  Ermittelung  der  Oxydations- 
fähigkeit von  Leinölürnüs  [gekochtem  Leinöl]  i).  —  Das  vom  Ver- 
fasser früher*)  angegebene  Verfahren  ist  von  Weger')  besonders 
bei  trocknenden  Oelen  für  unzweckmäfsig  erklärt  worden.  Ver- 
fasser wendet  sich  gegen  die  erhobenen  Einwände;  den  Vorschlag 
Weger's,  den  Firnils  auf  Tafeln  zu  streichen  und  die  Gewichts- 
zunahme der  gefimilsten  Tafeln  zu  ermitteln,  bezeichnet  Verfasser 
als  wenig  aussichtsvoll.  Denn  gerade  bei  dieser  Versuchsanord- 
nung bildet  sich  naturgemäfs  so  schnell  eine  Haut,  dals  die  Sauer- 
stoffaufnahme bezw.  die  absolute  Gewichtszunahme  allzu  klein 
bleibt  Am  zweckmäfsigsten  erscheint  es  noch,  Platinbleche  von 
mindestens  100  qcm  Oberfläche,  die  mittelst  einer  an  einer  Ecke 
befindlichen  Oese  am  Waagebalken  aufgehängt  werden  können,  in 
das  Leinöl  einzutauchen  und  nach  dem  völligen  Ablaufen  des 
Oeles  —  den  letzten  an  der  der  Oese  gegenüber  liegenden  Ecke 
hängenden  Tropfen  streicht  man  ab  —  zu  wägen  und  dann  in 
bestimmten  Zeitabständen  die  Gewichtszunahme  zu  ermitteln,  doch 
ist  die  letztere  allzu  gering.  —  Bei  gleicher  Oberfläche  und  ver- 


»)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898,  8.361—362.  —  «)  Daselbst  1891,  S.39Ö; 
Cbemikerzeit.  20,  34;  JB.  f.  1891,  S.  2798;  vgl.  auoh  das  vorangehende 
Referat.  —  •)  Cbemikerzeit.  21,  415. 
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Bchiedener  Schichtendicke  der  Oelproben  sind  die  absoluten  Werthe 
der  Gewichtsveränderungen  nach  dem  Eintritt  eines  annähernd 
gleichbleibenden  Verhältnisses  zwischen  Abgabe  flüchtiger  Zer- 
setzungsproducte  und  Aufnahme  von  Sauerstoff  nicht  erheblich 
▼erschieden,  während  die  procentischen  Verhältnifszahlen  natür- 
lich um  so  gröfsere  Unterschiede  zeigen,  je  mehr  die  Gewichts- 
mengen  der  Oele  von  einander  differiren.  Innerhalb  gewisser 
Grenzen  nach  oben  und  nach  unten  hin  ist  die  Schichtendicke 
bedeutungslos,  so  dafs  das  in  Rede  stehende,  ja  ziemlich  primi- 
tive Untersuchungsverfahren  für  gewisse  Zwecke  brauchbar  er- 
scheint Bh. 

Max  Weger.    lieber    die    Sauerstoffaufnahme    trocknender 
Oele  1).   —  Das  Kilsling'sche  Verfahren*)  hat  nach  Verfasser 
weder  technischen  noch  wissenschaftlichen  Werth.    Es  ist  wesent- 
lich identisch  mit  dem  Gloez 'sehen  Verfahren  und  als  solches 
bereits  von  Mulder  (Chemie  der  austrocknenden  Oele,  S.  127  und 
128)  zurückgewiesen  worden.    Das  Kifsling'sche  Verfahren  ge- 
stattet  nicht  einmal  vergleichende  Versuche,   da  die  Versuchs- 
bedingungen nur  kurze  Zeit  gleich  bleiben.    Denn  sowie  sich  das 
Häutchen  über  dem  einen  der  zu  vergleichenden  Oele  zu  bilden 
anfängt,  wird  bei  fortwährend  sich  verringernder  Oberfläche  die 
Sauerstoffzufuhr  nach  und  nach  vollständig  abgeschnitten,  wäh- 
rend sie  bei  dem  anderen  noch  weiter  geht    Vor  der  Häutchen- 
bildung lassen  sich  aber  Gewichtsbestimmungen  wegen  der  höchst 
verschiedenen  Trockenfähigkeit  der  Oele  nicht  vornehmen.    Weit 
mehr  entspricht  es  den  Verhältnissen  der  Praxis,  das  betreffende 
Oel  oder  den  Firnifs  dünn  auf  Tafeln  zu  streichen,  die  Trocken- 
zeit dieses  Aufstriches  zu  ermitteln  und  eventuell  diese  Prüfung  durch 
die  Bestimmung  der  Gewichtszunahme  zu  ergänzen.   Dabei  entsteht 
ein  homogenes  Endproduct.    Nach  Kifsling  jedoch  ist  die  Ver- 
suchsanstellung von  Weg  er  fehlerhaft,  weil  die  Gewichtsverände- 
rungen  wegen    zu    schneller  Hautbildung '  allzu  klein  ausfallen. 
Nach   Zurückweisung    einiger   Folgerungen   von   Kifsling  zeigt 
Verfasser  an  Versuchsergebnissen  mit  Leinölfirnifs,  Handelsfirnifs, 
Leinöl,  Malerleinöl,  Holzöl,  Holzöllirnirs,  Harzöl,  Harzölfimifs  u.  s.  w., 
dafs  das  von  ihm  angewandte  Verfahren  der  Ermittelung  der  Ge- 
wichtszunahme  dem   von  A.  Livache,   welches   dasselbe  Princip 
der  gröfstmöglichen  Oberfläche  vertritt,  in.  den  meisten  Fällen  vor- 
zuziehen ist,  und   zwar   deshalb,   weil  es  den  Verhältnissen  der 


*)  ZeitBchr.  angew.  Chem.  1898,   S.  490—493,  507—510.  —  •)  Vgl.  vor- 
stehendes Referat. 
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Praxis  yollkommen  angepalst  ist,  und  weil  es  femer  das  Hinzu- 
ziehen eines  fremden  Körpers,  wie  metallisches  Blei,  überflüssig 
macht,  dessen  chemische  Wirkung  auf  die  Oele,  besonders  bei 
Verwendung  eines  so  grolsen  Ueberschusses,  nicht  genau  bekannt 
ist.  Das  Blei  wäre  vielleicht  durch  einen  anderen  porösen,  in- 
differenten Körper  zu  ersetzen,  bezw.  wäre  in  Fällen,  in  denen  es 
gleichzeitig  als  Siccatiy  wirken  soll,  an  seiner  Stelle  ein  hamdoserer 
Sauerstoffüberträger,  z.  B.  irgend  ein  in  der  Kälte  wirksames  Blei* 
oder  Mangansa!^  zu  verwenden.  Bh, 

Richard  Kifsling.  lieber  die  Sauerstoffaufnahme  trock- 
nender Oelei).  —  Eine  Erwiderung  des  Verfassers  auf  die  Aus- 
führungen von  Weger*).  Sh, 

Max  Weg  er.  Nochmals:  Zur  Sauerstoffaufnahme  trocknender 
Oele«).  —  Polemik  gegen  Kifsling*).  Bh. 

Max  Weg  er.  Siccative  und  Firnisse  *).  —  Die  umfangreiche 
Arbeit  enthält  eine  schätzenswerthe  Zusammenstellung  über  die 
Beurtheilung  und  die  gebräuchlichsten  Untersuchungsmethoden  der 
Siccative  und  Firnisse  unter  besonderer  Berücksichtigung  früherer 
Arbeiten  des  Verfassers.  G{hr. 

Max  Weger.  Siccative  und  Firnisse«).  —  Die  Arbeit  be- 
handelt den  gleichen  Gegenstand  wie  die  voranstehende  Arbeit 
desselben  Verfassers.  Als  Anhang  ist  eine  kurze  Tabelle  der 
wichtigsten  im  Handel  befindlichen  Trockenpräparate  beigefügt 

Gthr. 

Max  Weg  er.  Ueber  die  Sauerstoffaufnahme  der  Oele  und 
Harze ').  —  Der  Verfasser  studirt  die  Einwirkung  von  Lufttempe- 
ratur, Feuchtigkeit,  Beleuchtung  (Jahres-  und  Tageszeit)  auf  die 
Trocknungsdauer  der  Siccative  und  Firnisse  verschiedenen  Alters 
und  teilt  seine  Ergebnisse  auf  einer  gröfseren  Zahl  Tabellen  mit 
Für  die  Beurtheilung  von  Firnissen  zieht  Verfasser  die  Trocknungs- 
versuche der  experimentellen  Feststellung  der  Gewichtszunahme 
durch  Sauerstoffzunahme  vor.  Gihr. 

L.  de  Koningh.  Notiz  über  die  Bestimmung  von  Harz  und 
Harzöl  im  Leinöl^).  —  Man  bestimmt  Bromadditions -  und  -sub- 
stitutionszahl  in  der  Probe  und  in  dem  mit  Petroläther  der  ver- 
seiften Probe  entzogenen  unverseifbaren  Oel.    Das  Auftreten  von 


')  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898,  S.  613—614.  —  «)  Vgl.  vorstehendeB 
Referat.  —  »)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898,  S.  614-615.  —  *)  Vgl.  vorstehendes 
Referat.  -  *)  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harz-Ind.  4,  285-289,  301—804, 818-316. 
—  «)  Da8el])8t  5,   1—5.  —  0  Daselbst  5,  213-222,  236—250.  —  •)  Chem. 

News  77,  287—288. 
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wenig  Bromwasserstoff  in  der  Probe  ist  auf  das  Vorhandensein 
von  Harz  und  Harzöl  zu  deuten,  wenn  das  unverseifbare  Oel  Brom 
nicht  addirt,  wohl  aber  durch  Bromsubstitution  viel  Bromwasser- 
stoff bildet  !)•  Gthr. 

0.  Bach,  lieber  Firnils  und  Leinöl»).  —  Während  Leinöl 
nach  Schädler  1,1  Proc.  Unverseifbares  enthält,  ermittelte  Ver- 
fasser in  einer  Fimifsprohe  6,25  Proc.  Unverseifbares.  Die  Be- 
stimmung des  Unverseifbaren  in  verschiedenen  Leinöl-  und 
Fimitssorten  ergab  folgendes  Resultat:  Warm  geschlagenes  Leinöl 
enthielt  0,32  bis  0,92  Proc,  kalt  geschlagenes  Leinöl  0,42  Proc, 
Extractöl  0,61  bis  0,90  Proc,  neun  Jahre  altes  baltisches  Leinöl 
0,88  Proc,  gekochter  Fimifs  0,43  bis  0,74  Proc,  kalt  bereiteter 
Fimifs  0,95  bis  1,71  Proc  und  Standöl  1,0  Proc  Unverseifbares. 
Ein  Leinöl  mit  0,45  Proc  Unverseif barem  lieferte  einen  gekochten 
Fimifs  mit  0,68  Proc  und  einen  mit  5  Proc  Manganresinat  her- 
gestellten Resinatfimifs  mit  1,71  Proc  Unverseifbarem.  Da  Re- 
sinatfimisse  nur  2  bis  3  Proc.  Resinatzusatz  erhalten,  so  werden 
auch  diese  nur  mehr  als  2  Proc.  Unverseifbares  enthalten,  wenn 
sie  unverfälscht  sind.  Wt 

A.  Gawalowski.  Ermittelung  der  Qualität  trocknender  Oele, 
Firnisse  und  Degrasf ette  s).  —  Zum  Zwecke  der  vergleichenden 
Beurtheilung  von  Siccativfetten  und  Firnissen  theilt  der  Verfasser 
eine  für  technische  Zwecke  geeignete  Methode  zur  Bestimmung 
der  Kohlensäure-  und  Sauerstoffaufnahmezahl  mit,  betreffs  deren 
Einzelheiten  auf  die  Originalarbeit  verwiesen  sei.  Gthr. 

Julius  Treumann.  Ueber  die  Rostschutzmittel  und  ihre 
Werthbestimmung  *).  —  Verfasser  bespricht  die  Herstellung  und 
Dauerhaftigkeit  verschiedener  als  Rostschutzmittel  dienender  Schutz- 
anstriche, wie  die  Ueberzüge  aus  Theer  und  dessen  Destillations- 
producten,  sowie  aus  Theerpech  und  Asphalt,  ferner  die  Schutz- 
anstriche mit  Oel,  Mineralöl,  Fett-  und  Seifenlösungen  und  die 
Farbenanstriche  aus  Oel-  oder  Lackfarben,  Lackfimissen,  Dicköl  u.  s.  w. 
Die  Dauer  eines  tadellosen  Fimifsüberzuges  wird  durchschnittlich 
auf  sechs  Jahre  geschätzt,  eine  Verlängerung  der  Haltbarkeit 
wird  durch  neue  Ueberzüge  mit  Firnits  erreicht  Firnisse,  welche 
Metallseifen  in  gröf serer  Menge  enthalten,  unterliegen  der  Zer- 

»)  Vgl.  Mac  Ilhiney,  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  276;  JB.  f.  1894,  S.2566, 
2697.—  «)  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  4,  168—170;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  808. 
—  •)  Chem.  Kev.  Fett-  u.  Harz-Ind.  5,  9.  —  *)  Zeitschr.  öfifentL  Chem.  3, 
625—634;  Ref.  Chem.  Centr  69,  I,  435—436;  vgl.  auch  Zeitschr.  öffentl.  Chem. 
4,  529—542;   Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  946—947,   sowie  JB.  f.  1897,  S.  847. 
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Setzung  weit  schneller  als  solche,  die  nur  geringe  Mengen  toii 
Metallseifen  führen.  Eine  langsame,  sich  über  viele  Monate  er- 
streckende Umwandlung  der  Hauptbestandtheile  des  Fimi^es 
in  Linoxyn  bedingt  in  erster  Linie  den  Gebrauchswerth  d«6  Fir- 
nisses. Wt 

A.  J.  Ferreira  da  Silva,  üeber  die  Olivenöle  von  Douro 
[Portugal]  1).  —  Die  besten  Sorten  derselben  verhalten  sich  gegen- 
über dem  Baudouin'schen  Reactiv  wie  die  von  Algier  und  Ik^nis*), 
d.  h.  sie  geben  mit  Zuckersalzsäure  Rosafärbung.  Zwei  Proben 
a)  aus  quinta  do  Gachao  und  b)  aus  quinta  do  Castellinho  zeigten 
folgende  Constanten: 


Spec.  Gew. 
bei  150 

ThermisoheB  Aräometer 
von  Pinchon 

Schwefels&ure- 
verseifung 

Jodzahl 

Freie 
Fettr 

Aräometer 

Thermomet. 

absolut 

relativ 

säwen 

a)  0,917 

b)  0,917 

22 
21 

21 
21 

36 
36 

87 
87 

83,3 
86,1 

0,99 
1,04 

Die  Oele  waren  goldgelbe,  klare,  fast  geruchlose  Flüssigkeiten 
von  angenehmem  Geschmack.  Die  aus  ihnen  abgeschiedenen  ent- 
wässerten Fettsäuren  ergaben  heine  Rothfärbung.  Die  von 
Milliau  erhaltenen  Resultate  finden  also  volle  Bestätigung.  Mit 
dem  Reagens  von  Toches  (2  g  Pjrogallol  und  30  g  HCl)  geben 
diese  Oele  und  auch  die  daraus  bereiteten  Fettsäuren  keine  Roth- 
färbung, so  dafs  dieses  Reactiv  anscheinend  eher  als  das  Bau- 
douin'sche  zum  Nachweis  von  Sesamöl  im  Olivenöl  dienen  kann. 
Jedenfalls  sind  die  Farbenreactionen  möglichst  immer  durch  die 
Bestimmung  der  Gonstanten  zu  controliren.  Bh. 

Otto  Klein.  Beitrag  zur  Kenntnifs  des  Olivenkemöles  »).  — 
In  der  Literatur  wird  das  Olivenkemöl  als  ein  dunkelgrünbraunes 
Oel  von  scharfem  und  bitterem  Geschmack  beschrieben,  das  sich 
durch  einen  hohen  Gehalt  an  freien  Säuren  auszeichnet;  dem 
Olivenöl  beigemischt,  soll  es  dieses  dem  raschen  Verderben  aus- 
setzen. Letztere  Meinung  ist  auch  in  Oliven  bauenden  Ländern 
verbreitet,  und  man  vermeidet  es  deshalb,  bei  der  Gewinnung  der 
besseren  Oelsorten  die  Kerne  beim  Mahlen  der  Oliven  zu  zermal- 
men. Wie  in  der  Abhandlung  gezeigt  wird,  besteht  diese  An- 
schauung zu  Unrecht.   Die  Preisrückstände  werden  nach  längerem 


*)  Monit.  Bcientif.  [4]  12,  I,  184;  Bull.  soc.  cbim.  [8]  19,  88—90.  — 
■)  Vgl.  Domerge,  J.  Pharm.  Chim.  [5J  23,  54.  —  »)  Zeitschr.  ängew.  Chem. 
1898,  S.  847—850. 
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Lagern  an  der  Luft  nochmals,  und  zwar  nun  mit  den  Kernen, 
gemahlen  und  auf  Oel  verarbeitet.  Dieses  Product  entspricht 
dem  beschriebenen  Olivenkernöl;  doch  trägt  der  aus  den  Kernen 
gewonnene  Oelantheil  an  der  schlechten  Beschaffenheit  keine 
Schuld,  zumal  er  nur  etwa  ein  Fünftel  der  Oelmenge  ausmacht. 
Der  Grund  ist  vielmehr  in  der  nachlässigen  Behandlung  der  Preis- 
rückstände  zu  suchen.  Das  aus  den  Kernen  gewonnene  Oel  ist 
je  nach  der  Herstellung  goldgelb,  grünlich  oder  dunkelgrün.  Das 
durch  Pressung  abgeschiedene  Oel  hat  einen  süfslichen  und  keines- 
wegs kratzenden  oder  brennenden  Geschmack;  weniger  gut  schmeckt 
das  extrahirte  Oel.  Specifisches  Gewicht  und  Jodzahl  sind  etwas 
höher,  die  Verseifungszahl  ist  etwas  niedriger  als  die  entsprechen- 
den Zahlen  des  Olivenöles.  Die  Menge  der  freien  Säure  ist  etwas 
höher.  Die  Angabe,  dafs  das  Kernöl  in  Alkohol  leicht  löslich  sei, 
ist  unrichtig,  es  gingen  nur  6,3  Proc.  in  Lösung.  Einen  nach- 
theiUgen  Einflufs  übt  ein  Zusatz  von  Kernöl  zu  Olivenöl  nicht 
aus;  denn  eine  solche  Oelmischung  zeigte  nach  sechs  und  sieben 
Jahren  noch  normale  Farbe  und  Geruch;  die  freie  Säure  war  nur 
unbedeutend  vermehrt.  Auch  das  Kernöl  für  sich  unterliegt  nur 
geringen  Aenderungen.  Der  chemischen  Zusammensetzung  nach 
gleicht  das  Kernöl  dem  Olivenöl;  es  enthält  die  Glyceride  der 
Stearin-,  Palmitin-,  Oel-  und  Linolensäure;  Arachinsäure  fehlt. 
Die  quantitativen  Verhältnisse  sind  allerdings  etwas  andere.  Im 
Kernöl  treten  die  Glyceride  der  festen,  gesättigten  Säuren  gegen 
das  Olein  zurück,  welches  auch  das  Glycerid  der  Linolensäure 
zurückdrängt  Smdt 

G.  Pagasogli.  Ueber  das  Küchenöl,  angewandt  beim  Schmieren 
und  bei  der  Beleuchtung  i).  —  Olivenöle  niederer  Qualität  werden 
zu  Leucht-  und  Schmierzwecken  verwandt,  und  es  geht  Verfasser 
näher  auf  die  hierbei  zu  stellenden  Anforderungen  ein,  die  im 
Allgemeinen  für  beide  Verwendungsarten  die  gleichen  sind.  Ln 
Anschlufs  an  die  Versuche  von  Burstyn  berichtet  Verfasser  über 
eigene  Untersuchungen  betreffend  die  corrodirende  Wirkung  von 
Olivenöl  auf  Nickel,  Aluminium,  gehärteten  Stahl,  Gufseisen,  Alu- 
miniumbronze  (10  AI  +  90  Cu),  sowie  auf  Chromeisen  (Cr  42 
4- Fe  38);  ferner  theilt  Verfasser  Säurezahlen  von  untersuchten 
Olivenölen  mit,  bei  deren  Bestimmung  er  Amylalkohol  als  Lösungs- 
mittel verwendet.  Die  Fluidität  und  Oxydirbarkeit  eines  Oeles 
kann  in  einer  Operation  ermittelt  werden  und  erwies  sich  das 
Aufsteigevermögen  der  Oele  unter  denselben  Bedingungen  höchst 


»)  Staz.  tperim.  agrar.  ital.  31,  179—188. 
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verschieden,  je  nach  ihrer  Natur  und  auch  abhängig  von  ihrem 
Säuregehalt.  Eine  geeignete  Mischung  von  Mineralöl  und  raffi- 
nirtem  Olivenöl  dürfte  eine  besonders  gute  Schmierflüssigkeii 
geben.  Bk 

C.  G.  Hopkins.  Das  Maisöl^).  —  Das  Maisöl  wird  in  Ame- 
rika als  Nebenproduct  bei  der  Fabrikation  der  Maisstärke  und 
des  Stärkezuckers  gewonnen,  stellt  in  frischem  Zustande  ein  stroh- 
gelbes Oel  vom  spec.  Gew.  0,9245  bis  0,9262  (15»)  dar  und  wird 
oei  etwa  —  36<>  fest  Das  feste  Oel  verliert  bei  —  19®  seine 
ündurchsichtigkeit,  wird  bei  — 14^  völlig  durchsichtig  und  schmilzt 
langsam  bis  —  2,3o.  Seine  Jodzahl  (nach  Hübl)  beträgt  121,5 
bis  123,1 ;  sein  Lecithingehalt  1,49  Proc.,  Cholesteringehalt  (Schmelzp. 
137  bis  137,50),  nach  Bömer  bestimmt,  1,33  bis  1,40  Proc  An 
Gesammtfettsäuren  enthält  das  Oel  93,57  Proc;  diese  sind  bei  W 
noch  fest,  beginnen  bei  16  bis  17«  zu  schmelzen,  die  letzten  Ao- 
theile  bei  23«.  Das  Oel  besteht  aus  3,66  Proc  Stearin  (?),  44,85  Proc 
Olein,  48,19  Proc  Linolin  und  den  schon  oben  genannten  Bestand- 
theilen.  Gthr, 

G.  Emmerling.  Ueber  Palmkemkuchen  und  -mehl*).  — 
Von  der  sehr  ausführlichen  Abhandlung  sei  hier  nur  Folgendes 
erwähnt.  Das  sicherste  Mittel  zur  Prüfung  von  Palmkemkuchen 
oder  -mehl  auf  Reinheit  bildet  die  mikroskopische  Untersuchung. 
Je  geringer  der  Fettgehalt,  desto  höher  ist  die  Säurezahl  des 
extrahirten  Fettes.  Beim  Lagern  des  Palmkemöles  steigt  die 
Säure-  und  die  Acetylzahl,  während  die  Jodzahl  sinkt.  Fa, 

G.  de  Negri.  Ueber  das  Oel  der  Paradiesnüsse').  —  Die 
Kerne  der  Paradiesnüsse  (von  Ledfhis  zabucajo  Aubh)  liefern  bei 
der  Extraction  mit  Petroläther  in  einer  Ausbeute  von  50  bis 
51  Proc  ein  blankes,  farbloses  oder  schwach  gelbes,  geruchloses, 
fad  schmeckendes  und  leicht  ranzig  werdendes  Oeh  Gleichzeitig 
mit  letzterem  wurde  auch  das  Oel  der  Paranüsse  (von  Berthollelia 
excelsa)  untersucht.  Die  Constanten  beider  Oele  differiren  theil- 
weise  ziemlich  stark.  Fa. 

L.  Archbutt.  Ueber  das  Vorkommen  von  Arachinsäure  in 
Raps-  und  Senfölen*).  —  Verfasser  fand  in  sieben  Proben  käuf- 
lichen Rapsöls  0,58  bis  1,25  Proc  Arachinsäure;  eine  Probe 
Senf  öl  enthielt  1,18  Proc  dieser  Säure.  Hieraus  schliefst  Ver- 
fasser, dafs  die  Anwesenheit  von  Arachinsäure  im  Olivenöl  noch 


*)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  20,   948—961.  —   «)  Landw.  Ver8.-Stat.  50, 
6—68.  —  »)  Chemikerzeit.  22,  961.  —  *)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  17,  1009. 
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keinen    Beweis   für   die    Verfälschung    desselben   mit   Erdnulsöl 
liefert.  Kühn. 

G.  de  Negri.  Ueber  Weizenöl  i).  —  Das  Oel  wurde  durch 
Extrahiren  von  Weiisenkeimen  mit  Benzin  gewonnen.  Es  ist  be- 
weglich, gelblich  braun  gefärbt,  im  Geruch  an  Weizenmehl  er- 
innernd und  wird  leicht  ranzig.  Der  Jodzahl  (115,17)  nach  würde 
es  zu  den  halbtrocknenden  Oelen  gehören.  Uebrigens  zeigten 
Gele  aus  yerschiedenen  Weizensorten  starke  Abweichungen  von 
den  Constanten.  Fa. 

Seifen,  Waehsarten.  —  Robert  Meldrum.  Notiz  über 
die  Zerstörung  von  Seife  durch  Wasser.  Die  Seifenprobe  und 
Kalkwasser«).  —  Ein  Pint  Wasser  von  38o  Gesammt-,  22«  blei- 
bender und  16«  verschwindender  Härte  für  die  Gallone  giebt  mit 
Seifenlösung  1,076  g  Kalkseifen  mit  0,086  g  CaO,  so  dafs  der 
effective  Verbrauch  an  Seife  quantitativ  bestimmbar  ist.  Calcium- 
carbonat, in  kohlensäurefreiem  Wasser  suspendirt,  vermehrt  die 
Härte  in  gleicher  Weise,  wie  freie  Kohlensäure  in  kohlensäure- 
freiem, destillirtem  Wasser.  Gthr. 

C.  Huggenberg.  Fett-  und  Alkalibestimmung  in  Seifen 
und  Beurtheilung  der  Seifenfettsäuren  auf  Grund  des  Refracto- 
meterss).  —  Verfasser  beschrieb  die  Ausführung  der  Fettsäure- 
und  ÄlkaHbestimmwng  in  Seifen  vermittelst  einer  von  ihm  näher 
beschriebenen  Scheidebürette.  Zur  orientirenden  Vorprüfung  der 
Seifenfettsäuren  auf  ihre  Zusammensetzung  bedient  man  sich  des 
Butterrefractometers,  während  die  Hauptprüfung  nach  den  be- 
kannten quantitativen  Methoden  der  Fettanalyse  zu  erfolgen  hat. 

Wt 

Rudolf  Hefelmann  und  Ernst  Steiner.  Ein  Beitrag  zur 
Analyse  der  Seifen*).  —  Die  Verfasser  berichteten  über  ver- 
schiedene Modificationen  der  Abscheidung  und  Trocknung  der  Fett- 
säuren aus  Seifenlösungen,  Bei  der  AiJnahme  der  mit  Normal- 
säure abgeschiedenen  Fettsäuren  mit  Petroläther  nach  dem 
Vorgang  von  Späth«»)  erzielten  die  Verfasser  bei  Cocosfettsäuren 
keine  vollkommene  Lösung,  sondern  es  blieben  weifse  Blättchen 
einer  Oxyfettsäure  zurück.  Die  bei  der  Trocknung  des  Ver- 
dampfungsrückstandes in  Betracht  kommenden  zwei  Fehlerquellen, 
Verdampfung  von  Oelsäure   einerseits   und  Oxydation   derselben 


»)  Chemikerzeit.  22,  976.  —  «)  Chem.  News  78,  293—294.  —  »)  Zeitechr. 
öffentl.  Chem.  4,  163—168;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  756.  —  *)  Zeitschr. 
öffentl.Chem.  4,  389—396;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  142—143.  —  *)  Zeitschr. 
angew.  Chem.  1896,  S.  5;  JB.  f.  1896,  S.  2233  f. 
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andererseits,  compensiren  sich  nach  den  Erfahrungen  der  Ver- 
fasser im  Allgemeinen  nnd  fallen  selbst  bei  reiner  Olei'nseife 
nicht  ins  Gewicht.  Deshalb  ist  auch  das  von  Späth  zur  Ver- 
meidung der  Oxydation  geforderte  Durchleiten  indifferenter  Gase 
bei  der  Trocknung  nicht  erforderlich,  besonders  wenn  man  die- 
selbe nach  Saupe's  Vorschrift  bei  bb^  und  nicht  bei  100«  be- 
wirkt. Die  durch  Verflüchtigung  niederer  Fettsäuren,  z.  R  bei 
der  Analyse  von  Cocosseife,  entstehenden  Fehler  sind  ungleich 
erheblicher,  und  die  Verfasser  wiesen  nach,  dafs  auch  bei  Fem- 
haltung oxydirender  Einflüsse  beim  Trocknen  der  Aether-  oder 
Petrolätherrückstände  bei  100^  ein  constantes  Gewicht  bei  Gocos- 
fettsäuren  nicht  zu  erreichen  ist;  je  länger  man  trocknet,  um  st» 
mehr  Fettsäuren  verflüchtigen  sich,  indem  gleichzeitig  Oxydation 
stattfindet,  womit  dann  auch  eine  entsprechende  Abnahme  der 
Säure-  und  Jodzahl,  sowie  Zunahme  der  ßefractometerzahl  Hand 
in  Hand  geht.  Zur  Vermeidung  dieser  Verluste  verfahren  die 
Verfasser  in  der  Weise,  dafs  sie  die  Aetherfettlösung  mit  absolut 
alkoholischer  1/2 -Normal -Kalilauge  resp.  Natronlauge  unter  An- 
wendung von  Phenolphtalem  als  Indicator  neutralisiren  und 
das  Gemisch  von  Neutralfett  und  fettsaurem  Alkali  über  Sand 
verdunsten  und  im  Trockenschranke  bei  100°  bis  zur  Gewichts- 
constanz  trocknen.  Aus  dem  Verbrauch  von  Va-^ormallauge  und 
dem  Trockengewicht  berechnet  sich  leicht  der  Gehalt  an  Fett- 
säuren und  Gesammtfett.  Verluste  sind  auf  diese  Weise  ausge- 
schlossen. Die  so  erhaltenen  Resultate  stimmen  mit  den  bei  der 
directen  Trocknung  des  Verdampfungsrückstandes  erhaltenen  über- 
ein, wenn  man  nach  Saupe  auf  dem  Trockenschranke  bei  etwa 
.55®  trocknet.  Diese  Art  der  Trocknung  bei  niedriger  Temperatur 
giebt  also  in  allen  Fällen  richtige  und  constante  Resultate.  Wt, 
Robert  Hirsch.  Einige  Beobachtungen  zur  Chemie  und 
W^irkungsweise  der  Toiletteseifen  1).  —  Der  Gehalt  einer  Seife  an 
freiem  Alkali  läfst  sich  durch  Titriren  der  wässerigen  Lösung 
nicht  bestimmen.  Letztere  wird  auch  bei  vollkommen  neutralen 
Seifen  durch  Phenolphtdein  tief  roth  gefärbt.  Nach  Zusatz  von 
verhältnifsmäfsig  wenig  Säure  schlägt  die  Färbung  in  hellrosa  um, 
sie  verschwindet  aber  erst  dann  ganz,  wenn  der  gröfste  Tbeil  des 
überhaupt  vorhandenen  Natrons  neutralisirt  ist  Diese  Erscheinung 
ist  nicht  auf  eine  Dissociation  der  Seife,  sondern  auf  das  Massen- 
wirkungsgesetz zurückzuführen.  Das  Phenolphtalem  zieht  einen 
kleinen  Theil  des  Aetznatrons  unter  Bildung  der  rothen  Natrium- 


*)  Chem.  Ind.  21,  509—511. 
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yerbindung  an  sich.  Dies  geht  schon  daraus  hervor,  dafs  durch 
erneuten  Zusatz  von  Phenolphtaleinlösung  die  Intensität  der  Rosa- 
färbung erhöht  wird.  Die  wässerige  Lösung  einer  neutralen  Seife 
veimag  kein  Fett  zu  lösen,  sie  bildet  damit  nur  eine  innige 
Emulsion.  In  überfetteten  Seifen,  welche  in  Wasser  klar  löslich  sind, 
kann  somit  das  nicht  verseifte  Fett  nicht  in  Form  von  Triglyce- 
riden vorhanden  sein.  Eine  Ausschüttelung  der  wässerigen  Lösung 
mit  Aether  ergab  in  der  Hauptsache  freie  Fettsäuren,  Mono-  und 
Diglyceride.  Terpentinöl,  Benzol,  ätherische  Oele  u.  s.  w.  lösen 
sich  in  Seifenlösungen  leicht  auf.  Da  aber  beim  Waschen  in 
erster  Linie  Fette  in  Betracht  kommen,  so  kann  die  reinigende 
Wirkung  der  Seifen  nicht  auf  ihren  lösenden,  sondern  nur  auf 
ihren  emulgirenden  Eigenschaften  gegenüber  den  verunreinigenden 
Substanzen  beruhen.  Fa. 

Hurst  Ermittelung  von  Zucker  und  von  Phenolsäuren  in 
Seifen  i).  —  a)  Zucker,  Eine  Lösung  von  5  g  der  betreffenden 
Probe  (Toilettenseife)  in  Wasser  wird  mit  etwas  überschüssiger 
HCl  zersetzt,  filtrirt,  mit  ein  wenig  warmem  Wasser  gewaschen  — 
die  W^aschwasser  werden  dem  Filtrat  beigefügt  —  und  dann  fünf 
bis  zehn  Minuten  gekocht  und  mit  Kupferkalilösung  titrirt.  — 
b)  Phenölsäuren.  Eine  mit  Na  OH  alkalisch  gemachte,  wässerige 
Lösung  von  5  g  der  Seife  schüttelt  man  mit  Aether  in  einem 
Scheidetrichter,  lälst  nach  erfolgtem  Absitzen  die  wässerige 
Flüssigkeit  ab,  fügt  Chlomatrium  hinzu,  filtrirt  und  wäscht  mit 
salzhaltigem  Wasser.  Man  füllt  das  Filtrat  und  Waschwasser 
auf  ein  Liter  auf,  säuert  500  ccm  davon  leicht  mit  verdünnter 
H2SO4  an  und  fügt  eine  bestimmte  Menge  Bromwasser  bis  zur 
schwachen  Gelbfärbung  hinzu.  Man  titrirt  das  Bromwasser  in 
folgender  Weise:  Eine  Lösung  von  5  g  guter  Seife  und  0,5  g 
Phenolsäure  wird,  wie  eben  angegeben,  behandelt.  Die  erforder- 
Üche  Menge  Bromwasser  entspricht  dann  0,5  g  Phenolsäure,  und 
es  läfst  sich  auf  diese  Weise  der  Gehalt  der  zu  prüfenden  Seife 
an  Phenolsäure  feststellen.  Eh. 

L  aha  che.  Notiz  über  den  Tfol  (Seifenstein  der  Araber)  und 
über  ein  Verfahren,  um  schweres  Steinkohlenöl  zu  emulsioniren  2). 
—  Tföl,  eine  wachsartige,  in  Ablagerungen  Algeriens  vorkommende 
Masse,  ist,  je  nach  den  darin  enthaltenen  Metalloxyden,  weifslich, 
grau  oder  roth  gefärbt  und  wird  von  den  Arabern  in  Algerien 
und  Tunis  zum  Reinigen  ihrer  Burnusse  gebraucht.  Dieser  Seifen- 


0  Oil  and  Colourraan'B  J.  1897,   S.  1997;    Ref.  J.  Pharm.  Chim.  [6]   7, 
350—351.  —  *)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  57—59. 
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stein  enthält  hauptsachlich  Alkali-  und  Erdalkalisilicate,  Kalk- 
carbonat,  freie,  gelatinöse  Kieselerde,  Thon  und  geringe  Mengen 
von  Alkali-  und  Erdalkalisulfaten  und  -Chloriden.  An  Wasser 
giebt  der  Tfol  nur  wenig  Lösliches  ab.  20  g  desselben  vermochten 
in  fein  gepulvertem  Zustande  100  g  Steinkohlenöl,  ganz  gleich- 
gültig, welches  specifische  Gewicht  dasselbe  besitzt,  vollständig 
aufzusaugen.  Mit  Wasser  bildet  diese  Masse  dann  eine  Emulsion 
ohne  jegliche  Oelabscheidung.  Noch  mehr  empfiehlt  es  sich,  den 
Tfol  vorher  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  anzufeuchten. 
Man  erhält  dann  mit  dem  Steinkohlenöl  eine  bräunliche,  homo- 
gene, halbflüssige  Masse,  die  mit  W^  asser  eine  vollkommene  Emul- 
sion und  eine  zum  Desinficiren  öffentlicher  Orte  u.  s.  w.  brauch- 
bare antiseptische  Flüssigkeit  liefert.  EL 

J.  W^erder.  Das  Refractometer  in  der  Wachsuntersuchung*). 
—  Das  Refractometer  kann  mit  Vortheil  zur  Prüfung  des  Bienen- 
wachses auf  Reinheit  verwendet  werden.  Die  Versuche  werden 
bei  66  bis  72^  vorgenommen  und  die  erhaltenen  Resultate  auf 
400  reducirt.  Die  Refractionszahl  reinen  Wachses  liegt  zwischen 
42  und  46,  in  den  meisten  Fällen  zwischen  44  und  45.  Das 
Bleichen  scheint  nur  von  geringem  Einflufs  zu  sein.  Für  die  ge- 
bräuchlichen Verfälschungsmittel  wurden  folgende  Zahlen  gefunden: 
Paraffin  22,5,  Ceresin  41,0  Talg  48,5,  Stearin  30,0,  Carnaubatcacks 
66,0,  Japanwachs  47,0.  Fa. 

Giulio  Mopurgo.  Refractometrische  Untersuchung  de? 
Wachses  8).  —  Es  wird  darauf  hingewiesen,  dafs  A.  Kremel  schon 
vor  Werder  3)  Aas  Refraäometer  auf  die  Wachsprüfung  anwandte, 
aber  zu  dem  Resultat  kam,  dafs  die  refractometrische  Prüfung 
des  Bienenwachses  höchstens  grobe,  einfache  Fälschungen  mit 
Ceresin  oder  Japan  wachs  aufdecken  kann,  wogegen  combinirte 
Fälschungen  ganz  unentdeckt  bleiben.  Verfasser  bestätigt  diese? 
Resultat.  Fa. 

Karl  Dieterich.  Refractometrische  Untersuchung  von 
Wachs  *).  —  Die  obige  Prüfungsmethode  leidet  auch  an  dem  Uebel- 
stand,  dafs  das  Zeifs'sche  Butterrefractometer  die  relativ  hohe 
Temperatur  für  die  Dauer  nicht  aushält.  Fa. 

Karl  Dieterich.  Ueber  Jodzahlen  von  Wachs  nebst  seinen 
Verfälschungen  ^).  —  Bei  reinen  Wachsen  liegt  die  Jodzahl  zwi- 
schen 8,4  und  10,6,  bei  Paraffin  und  Ceresin  wenig  über  0.   Japan- 

»)  diemikerzeit.  22,  38,  59.  —  «)  Daselbst,  S.  103.  —  ')  Vgl.  das  ror- 
angehende  Referat.  —  *)  Chemikerzeit.  22,  128;  vgl.  die  vorangehenden  Re- 
ferate. —  ^)  Chemikerzeit.  22,  729—731. 
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wachs  hat  annähernd  dieselbe  Jodzahl  wie  Bienenwachs.  Carnauba- 
wachs  und  Kolophonium  liefern  stark  schwankende,  unzuverlässige 
Resultate.  RindstcUg^  Schweinefett  und  Stearinsäure  (Jodzahl  20,9) 
erhöhen  die  Jodzahl  des  Wachses.  Ein  Kriterium  für  reines 
Wachs  scheint  auch  die  vollkommene  Löslichkeit  in  Chloroform 
zu  sein.  Fa. 

R  Glode  Guyer.  üeber  die  Jodzahl  von  Bienenwachs  *).  — 
Die  Jodzahl  lag  bei  elf  Proben  zwischen  7,9  bis  8,9,  und  es  wird 
dieselbe  durch  Zusätze  von  Kohlenwasserstoffen  (Paraffin,  Geresin) 
erniedrigt,  von  Schmalz  und  Harz  erhöht.  Verfälschungen  mit 
Japan-  und  Garnaubawachs  lassen  sich  durch  die  Jodzabl  nicht 
nachweisen;  immerhin  hat  dieselbe  doch  einen  diagnostischen 
Werth  für  die  Wachsuntersuchung.  Rh. 

Karl  Dieterich.  Ueber  die  Untersuchung  von  Wachs  auf 
heifsem  und  kaltem  Wege  2).  —  Eine  vergleichende  Untersuchung 
von  Hübl  und  Henriques  ergab,  dafs  bei  der  hüten  Verseiftmg 
von  WorChs  die  Zahlen  fast  ausnahmslos  etwas  tiefer  liegen  als 
die  bei  der  heifsen  Verseifung  des  Wachses  gewonnenen  Zahlen, 
ferner  dafs  mit  Ausnahme  des  Ceresins,  wo  die  heilse  Verseifung 
viel  zu  niedrige  Zahlen  lieferte,  mit  der  kalten  Verseifungsmethode 
die  üblichen  Verfälschungen  des  Wachses  sich  ebenso  nachweisen 
lassen,  wie  mit  der  heifsen.  In  Zweifelfällen,  wo  das  heifse  Ver- 
fahren unsichere  Resultate  liefert,  hält  Verfasser  das  kalte  Ver- 
fahren für  geeignet,  den  Ausschlag  zu  geben.  Ebenso  vne  Solt- 
sien  konnte  auch  Verfasser  im  Gegensatz  zu  Buchner  3)  keinerlei 
Unterschiede  bei  Verwendung  von  hoch  und  niedrig  siedendem 
Benzin  zur  kalten  Verseifung  constatiren.  Wt. 

F.  Dietze.  Ausländisches  gelbes  Bienenwachs*).  —  Aus- 
ländische, garantirt  reine  Sorten  von  Bienenwachs,  meist  afrika- 
nischen Ursprungs,  erwiesen  sich  im  Allgemeinen  als  normal;  nur 
das  deutsch  -  ostafrikauische  Wachs  zeigte  das  auffällige  spec. 
Gew.  0,965,  und  der  Schmelzpunkt  der  abessinischen  und  chileni- 
schen Sorte  war  um  l,5o  höher  als  der  bei  der  deutschen  Normal- 
waare.  Eine  höhere  Verseifungszahl  als  97  hatten  die  Proben 
von  Mazagan  und  Tunis,  eine  niedrigere  als  93  die  von  Brasilien 
und  Chile.  Die  Verhältnilszahl  von  Casablancawaare  zeigte  die 
gröfste  Abweichung  von  der  Normalzahl  (4,1  statt  3,75).      Wt 

*)  Rev.  intern,  falsif.  11,  19;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  639;  vgl.  JB.  f. 
1897,  S.  1369.  —  *)  Helfenberger's  Annalen  1897,  S.21&— 229;  Ref.  Chem. 
Centr.  69,  I,  1209.  —  •)  JB.  f.  1897,  S.  1369.  —  *)  Pharm.  Centr.-H.  39, 
37—39;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  635. 
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Bertainchaud  und  Marcille.  Ueber  das  Bienenwachs  toü 
Tunis  ^).  —  Die  von  den  Verfassern  gefundenen  Werthe  sind: 
Spec.  Gew.  bei  lö»  0,965  bis  0,9705,  Schmelzp.  61  bis  64S  Säure- 
zahl  (mg  KOH  für  1  g  Wachs)  17,4  bis  20,5,  Aetherzahl  69,7  bis 
81,2,  Yerhältnils  zwischen  Aether-  und  Säurezahl  zwischen  3,43 
und  4,5,  Jodzahl  6,7  bis  17,12,  kritische  Lösungstemperatur  nach 
Crismer  (mit  99,8  proc.  Alkohol)  zwischen  87  und  89,5«.  Xach 
diesen  Constanten  unterscheidet  sich  das  Wachs  von  Tunis  sehr 
von  europäischem  Wachs,  so  dafs  bei  der  Beurtheilung  eines 
Wachses  grofse  Vorsicht  geboten  erscheint.  Eh. 

G.  H.  Blits.  Untersuchung  von  schwarzem  Wachs*).  —  Das 
aus  HoUändisch-Indien  stammende,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
weiche  und  klebrige  Wachs  löst  sich  in  Chloroform  unter  Hinter- 
lassung eines  dunkelbraunen  Pollenstaubmehles,  auf  das  wahr- 
scheinlich die  schwarze  Färbung  des  Wachses  zurückzuführen  ist 
Die  Constanten  dieses  Wachses  sind:  Schmelzp.  54«  (gelbes  Wachs 
62  bis  65,5«),  spec.  Gew.  0,978  (gelbes  0,959  bis  0,967),  Jodzahl 
69,06,  Säurezahl  34,3,  Verseifungszahl  78,05,  Esterzahl  43,25.  Der 
in  Petroläther  lösliche  Theil  des  Wachses  (etwa  80  Proc.)  hinter- 
bleibt  nach  Verdampfen  der  Lösungsmittel  als  eine  weiXse,  kleb- 
rige Masse  mit  der  Säurezahl  35,4,  während  der  in  Petroläther 
unlösliche  Theil  sich  bis  auf  3,8  Proc.  des  Wachses  in  Aether 
löst  und  nach  Verdampfen  des  letzteren  eine  harte,  schwarze 
Masse  mit  der  Säurezahl  26,5  bildet.  Bh. 

Ernst  Erw.  Sundwik.  Ueber  das  Wachs  der  Hummeln 
[Bombus  sp.]  3).  —  Aus  der  mit  Fett  und  Pollen  verunreinigten 
Wachsmasse  wurde  durch  Ausziehen  mit  Aether  oder  Chloroform 
das  braungelbe  Rohwachs  gewonnen.  Dieses  wurde  mit  schwacher 
Kalilauge  erwärmt;  hierbei  schied  sich  oben  das  reine  Wachs  ab, 
welches,  aus  Alkohol  mehrmals  umkrystallisirt,  schlief slich  den 
Schmelzp.  74  bis  75**  zeigte.  Es  bildet  biegsame,  wollige  Nadeln, 
welche  beim  Reiben  elektrisch  werden.  Die  Analyse  deutet  auf 
die  Formel  C84H70O,  und  die  Eigenschaften  weisen  auf  einen 
Alkohol  hin.  Der  durch  Erhitzen  (auf  150  bis  160<>)  mit  Benzoe- 
Säureanhydrid  dargestellte  Benzoesäureester  schmilzt,  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  bei  55^.  Kühn. 


»)  Monit.  scientif.  [4]  12,  II,  533—541.  —  •)  Nederl.  Tijdschr.  Pharm. 
10,  35—43;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  755.  —  »)  Zeitschr.  physiol.  Chem. 
26,  56-59. 
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Tliiosäuren. 

Berthelot.  Bemerkungen  über  die  Wirkung  des  Sauerstoffs 
auf  Schwefelkohlenstoff  und  über  den  chemischen  Einfluls  des 
Lichtes.  [Vorläufige  Mittheilung]  i).  —  Feuchter  Schwefelkohlen- 
stoffdampf wird  durch  Luft  im  directen  Sonnenlicht  oxydirt,  im 
zerstreuten  Tageslichte  selbst  nach  einem  Jahre  nicht  angegriffen; 
auch  in  ersterem  Falle  bringt  eine  lichtschwächende  Ablagerung 
auf  der  Glaswand  der  Gefälse  die  Reactiouen  bald  zum  Stillstand. 
1,07  g  CSj  mit  2,50  Liter  Luft  (gemessen  bei  10°  und  766  mm) 
ergaben  nach  einjähriger  Sonnenbestrahlung  auf  100  g  des  gas- 
förmig gebliebenen  Theiles  1,5  g  CO^,  2,3  g  CO,  8,5  g  CSg,  14,7 g  0, 
72,0  g  X,  1,0  g  HjO.  Aufserdem  waren  feste  Körper  gebildet 
worden,  welche  Alkalisulfate  und  -carbonate,  freien  (nur  zum  Theil 
in  Schwefelkohlenstoff  löslichen)  Schwefel  und  ein  festes  Kohlen- 
stoff oxysulfid  enthielten;  4,7  Proc.  des  vorhandenen  Sauerstoffs 
waren  verbraucht,  rund  ein  Drittel  des  angewandten  Schwefel- 
kohlenstoffs in  andere  Verbindungen  umgewandelt.  Kw. 

A.  Mouneyrat  Chlorirung  des  Schwefelkohlenstoffs  bei 
Gegenwart  von  Chloraluminium  2).  —  Werden  300  g  CSj  mit  5  g 
AlgCl^  eine  halbe  Stunde  am  Rückflulskühler  erwärmt  und  dann 
unter  Kühlung  mit  Chlor  behandelt,  so  wird  dieses  aufgenommen, 
bis  die  der  Gleichung  2CSa  +  6Cla  =  2CCI4  +  2SaCl2  ent- 
sprechende Gewichtsvermehrung  eingetreten  ist.  Bei  geringerer 
Chlorzufuhr  bleibt  ein  Theil  des  CSj  unverändert,  CSClg  entsteht 
nicht  Entsprechend  verläuft  die  Einwirkung  von  Br  auf  CSg  in 
Gegenwart  von  Chlor-  oder  Bromaluminium.  Die  Umsetzung 
neben  Aluminiumchlorid  verläuft  mehr  als  doppelt  so  schnell,  als 
neben  Jod.  Kiv. 

M.  J.  Konowaloff.  Neue  Verbindungen  von  Aluminium- 
halogensalzen mit  organischen  Substanzen.  Synthese  von  Thio- 
verbindungen.  I.  Mittheilung  s).  —  Verfasser  beschreibt  einige 
neue  Synthesen,  die  er  mittelst  Aluminiumbromid  ausgeführt  hat. 
Zu  einer  Lösung  von  18  g  Aluminiumbromid  in  8  g  Schwefel- 
kohlenstoff  in  einer  Röhre  werden  18  g  Aethylenbromid  gegeben, 
die  Röhre  zugeschmolzen  und  so  lange  stehen  gelassen,  bis  die 
ausgeschiedene,  aus  schwerem  Oel  bestehende  untere  Schicht  fast 
gänzlich  krystallisirt    Die  Krystalle  werden  in  demselben  Rohre 


»)  Compt.  rend.  126,  1060—1066;  Ann.  chim.  pbys.  [7]  14,  155—167.  — 
•)  BrüL  80C.  chim.  [3]  19,  262—263.  —  »)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  30,  12—22. 


1226  Wirkung  der  Aldehyde  auf  die  photographische  Platte. 

mit  Aethylenbromid  gewaschen  und  in  einem  Kohlensäurestrome 
bei  50  bis  60^  getrocknet.  Sie  sind  durchsichtig,  etwas  gelblich 
gefärbt  und  rauchen  an  feuchter  Luft.  Die  Analyse  ergab  eine 
gute  Uebereinstimmung  mit  der  Formel  CS^ .  Cj  H^ Brg .  AlBr,.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  beim  raschen  Erhitzen  bei  137  bis  138*,  wobei 
sich  die  Krystalle  dunkel  färben.  Beim  Hineinbringen  in  Wasser 
reagiren  die  Krystalle  energisch  und  bilden  ein  schweres  Oel  vom 
Siedep.  249  bis  251®  mit  schwachem  KnoblauchgerucL  Durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  erhielt  Verfasser  daraus  flache, 
lange,  rechteckige  Tafeln  vom  Schmelzp.  33  bis  34®,  die  durch 
die  Analyse  als  der  Aethylenester  der  Dithidkohiensäure  erkannt 
wurden.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  100®  zersetzt,  ergaben 
dieselben  Thioäthylenglycol  und  Harnstoff.  Die  Ausbeute  bei  der 
Synthese  der  Thioverbindung  war  75  Proc,  die  an  Ester  war  fast 
quantitativ.  H.  Ebenso  verläuft  die  Synthese  mit  Bromäthyl.  Die 
dabei  gebildete  untere  Schicht  krystallisirt  nicht.  Sie  wurde  mit 
Schwefelkohlenstoff  gewaschen,  in  einem  Kohlensäurestrom  ge- 
trocknet und  analysirt.  Die  Analyse  ergab  (AlBr3C2H5Br)jCS,.  Mit 
Wasser  reagirt  die  Verbindung  energisch.  Das  dabei  entstehende, 
nach  Knoblauch  riechende,  dunkelgelbe  Oel  siedet  bei  196  bis  197^ 
Das  specifische  Gewicht  ist  d?^  =  1 ,089.  Die  Zersetzung  mit  alko- 
holischem Ammoniak  ergab  Mercaptan  und  Harnstoff.  Das  Oel  ist 
somit  der  Aethylester  der  Thiokohlensäure.  Die  Ausbeute  betrug 
70  Proc.  Verfasser  wandte  diese  Methode  mit  gleichem  Erfolg  bei 
mehreren  höheren  Homologen  an.  Aluminiumchlorid  und  -Jodid 
lieferten  auch  die  entsprechenden  Verbindungen,  doch  verlief  die 
Reaction  sehr  langsam.    Die  Versuche  werden  fortgesetzt.    Tit 


Aldehyde. 

Lumiere  freres  und  Seyewetz.  lieber  eine  Reaction  der 
Aldehyde  und  Ketone^).  —  Bringt  man  eine  belichtete  photo- 
graphische Platte  in  eine  Lösung  von  Pyrogallussäure  und  Natrium- 
sulfit, so  findet  eine  Beschleunigung  der  Entwickelung  statt,  wenn 
Lösungen  von  Aldehyden  und  Ketonen  zugegen  sind.  Die  Reaction 
findet  jedoch  nicht  allgemein  statt.  In  der  aromatischen  Reihe 
giebt  es  eine  ziemlich  grofse  Menge  von  Ausnahmen,  welche  ihren 
Grund  wahrscheinlich  darin  haben,  dafs  die  Aldehyde  oder  Ketone 
sich  schwer  mit  dem  Disulfit  verbinden,   oder  weil   sie   sich  nur 

')  Bull.  soe.  chim.  [3]  19,  134—137. 
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schwer  in  alkoholischem  Wasser  lösen.  Es  ist  aber  auch  möglich, 
dafs  verschiedene  von  ihnen  eine  besondere  Wirkung  auf  das 
latente  Bild  ausüben  und  die  Entwickelung  hindern.  In  der  Fett- 
reihe wirken  die  Aldehyde  und  Ketone,  wie  Aethanal,  Methanal, 
Propanal,  Butanal,  Pentanal,  Propenal,  Propanon,  Butanon,  in 
relativ  geringen  Mengen  ein  und  bewirken  eine  schnelle  Ent- 
wickelung. Mit  Paraldehyd,  Aldol,  Glucose  und  Lävulose,  Acetyl- 
aceton  und  Pyruvinsäure  wurde  keine  Einwirkung  erhalten.  Acet- 
essigester  wirkt  dagegen  ein.  Die  Reaction  ist  weiter  negativ  bei 
Körpern  mit  zwei  Säure-  und  mehreren  Ketongruppen,  z.  B.  bei 
Dioxyweinsäure.  In  der  aromatischen  Reihe  wurde  eine  energische 
Einwirkung  beolÄchtet  nur  bei  den  einfachen  Aldehyden,  wie 
Benzaldehyd  und  Zimmtaldehyd.  p-Oxybenzaldehyd  und  Vanillin 
haben  keine,  Anisaldehyd  und  Piperonal  dagegen  eine  aus- 
gesprochene Einwirkung,  welche  aber  geringer  ist  als  die  der 
nicht  substituirten  aromatischen  Aldehyde.  Die  aromatischen 
Mono-  oder  Polyketone,  wie  Acetophenon,  Benzophenon,  Benzil, 
Benzoin,  Chinon  etc.  wirken  nicht  merklich  ein.  —  Mit  Hülfe 
dieser  Reaction  kann  V26000  Methanal,  ^/isooo  Aethanal,  ^/asoo  Pro- 
panon leicht  ermittelt  werden.  L.  H. 

C.  Istrati.  Ueber  einige  neue  Reactionen,  die  zur  Er- 
kennung der  Aldehyde  in  Alkoholen  dienen  können ').  —  Ver- 
fasser schlägt  eine  Modification  des  von  Barbet  und  Jandrier^) 
angegebenen  Verfahrens  zur  Unterscheidung  verschiedener  Aldehyde 
im  Alkohol  vor  und  stellt  in  einer  Tabelle  die  mit  den  neuen 
Reagentien:  Orcin,  Phenylhydrazinchlorhydrat,  Antipyrin,  Vanillin, 
Codein,  Brucin,  Morphinchlorhydrat,  o-Chlorphenol,  o-/3-yaphtoe- 
säure,  Protogallussäure  erhaltenen  Färbungen  zusammen.   Min, 

L.  Claisen.  Ueber  Acetalbildung  bei  Aldehyden  und  bei 
Ketonen 3).  —  Wie  Verfasser  früher*)  beobachtet  hat,  setzt  sich 
Orthoameisensäureester  mit  Aceton  unter  gewissen  Bedingungen 
zu  gewöhnlichem  Ameisensäureester  und  dem  Acetal  des  Acetons 
um:  (CH3)2C0  +  (C2H,0)2CH.OC2H5  =  (CH3)aC(OC2H,)a  +  0 
iCH.OCjHä.  Diese  Reaction  hat  sich  jetzt  zu  einer  Methode 
ausarbeiten  lassen,  welche  die  Darstellung  von  Keton-  und  Aldehyd- 
acetalen  ermöglicht  An  Stelle  des  freien  Orthoameisensäureesters 
verwendet  man  die  nach  Pin n er  aus  Blausäure,  Alkoholen  und 
Salzsäure   leicht   erhältlichen   Formimidoäther.     Zur   Darstellung 


*)  Buletinul  Soc.  sc.  Bucarest  7,  163—170;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II, 
383.  —  «)  JB.  f.  1897,  S.  1381;  f.  1896,  S.  2211.  —  •)  Ber.  31,  1010-1019. 
—  ♦)  Ber.  29,  1005,  2931;  JB.  f.  1896,  S.  673,  849. 
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der  Acetale  löst  man  das  Keton  oder  den  Aldehyd  in  über- 
schüssigem Alkohol,  trägt  dann  unter  Abkühlung  den  salzsauren 
Formimidoäther  (IV4M0I.)  ein  und  läfst  die  Mischung  erst  im 
Eisschrank  und  nachher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vier  bis 
acht  Tage  stehen.  Hierauf  mischt  man  reichlich  Aether  zu,  saugt 
von  dem  Salmiak  ab,  versetzt  das  Filtrat  mit  Eiswasser  unter 
Zugabe  von  ein  paar  Tropfen  Ammoniak,  trocknet  die  ätherische 
Lösung  über  Kaliumcarbonat  und  fractionirt  das  Acetal  im  VacuunL 
Bei  niedrig  siedenden  Acetalen,  welche  unter  gewöhnlichem  Druck 
destillirt  werden,  empfiehlt  es  sich,  vor  der  Destillation  den  Alkohol 
mittelst  Chlorcalcium  zu  entfernen.  —  Oenanthöldiäthylacetal 
C6Hi3.CH(OC2H5)2,  bildet  ein  wasserhelles  Oel%von  angenehmem 
Geruch;  der  Siedepunkt  'geht  bei  mehrmaliger  Destillation  von 
200  bis  2020  auf  etwa  192  bis  195°  hernieder.  —  AcroleindiäthyU 
acetal,  C9H20O3,  farbloses,  in  Wasser  wenig  lösliches  Liquidum 
von  angenehmem  und  erfrischendem  Geruch;  Siedep.  184  bis  186^ 
unter  gewöhnlichem  Druck  mit  geringer  Zersetzung,  Siedep.  81 
bis  820  unter  16  mm  Druck,  spec.  Gew.  0,893  bei  lö«;  besitzt 
wahrscheinlich  die  Formel  CHa(OCaH6).CHa.CH(OCjH5V  - 
CrotonaJdehyddiäthylacetal,  CioHjgOs  =  CH3 .  CHCOCsHj) .  CHj  .CH 
(002115)2,  ist  eine  farblose,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit 
von  angenehmem,  etwas  an  ümbelliferon  erinnerndem  Geruch, 
Siedep.  73  bis  74o  unter  14  mm  Druck.  —  Das  Acetal  des  Di- 
brompropionaldehyds,  OH2Br.OHBr.OH(002H5).2,  ist  ein  farbloses^ 
acetalähnlich  riechendes  Oel;  Siedep.  127  bis  129»  bei  22  mm 
Druck,  spec.  Gew.  1,576.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  es  suc- 
cessive  in  das  Acetal  des  Monobromacröleins,  02H2Br.CH(0CjH5), 
(Siedep.  181  bis  183^),  und  das  Acetal  des  Propargylalddiyds, 
OH  i  O.OH(002H,)2  (Siedep.  140^),  verwandelt  —  DimeÜiylacäal 
des  Dibrmnpropionaldehyds,  0H2Br.0HBr.0H(00H3)2,  siedet  unter 
15mm  Druck  bei  108°.  —  Furfuroldiäthylacetal,  (04HsO).CH 
(002H;,)2,  ist  ein  farbloses  Oel  vom  Siedep.  189  bis  19lo  und  dem 
spec.  Gew.  1,0075.  —  Cumindldimethylacetal,  ^i^uO^^  Siedep.  244 
bis  2450,  spec.  Gew.  1,0633.  —  Cuminoldiäthylacetaiy  C,4H„0j, 
Siedep.  257  bis  259^,  spec.  Gew.  0,9254.  —  m-NitrohenzaUehfl' 
diäthylacetal,  OnHißOiN,  ist  ein  schwach  gelbes  Oel  vom  Siedep. 
1780  unter  21mm  Druck  und  dem  spec.  Gew.  1,131.  Das  Di- 
7nethyl acetal ,  O9H11O4N,  siedet  unter  19  mm  Druck  bei  162  bis 
I640,  spec.  Gew.  1,209.  —  Diäthylacetal  des  Anisaldehyds,  Cißißi, 
farbloses  Oel,  Siedep.  261  bis  263^,  spec.  Gew.  0,9908.  Dimethyl- 
acetal,  C10H14O3,  flüssig,  Siedep.  249  bis  250®,  spec.  Gew.  1,079.  — 
Diäthylacetal  des  Fiperonals,  C12H16O4,  flüssig,   Siedep.  279  bis 
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281^  Siedep.  153  bis  154»  unter  11mm  Druck,  spec.  Gew.  1,129. 
IHmethylacdal,  CioHjaO^,  Siedep.  267  bis  269o,  spec.  Gew.  1,206. 
—  Diäthylac€t<ü  des  ZitnmtdldehydSy  Ci^HigOa,  flüssig,  Siedep.  264 
bis  266®  unter  gewöhnlichem  Druck,  Siedep.  140  bis  142^  unter 
12 mm  Druck,  spec.  Gew.  0,981.  Diniethylacetal^  ^w^u^it  flüssig, 
Siedep.  125  bis  127®  unter  11mm  Druck.  —  Diäthylacetal  des 
Monohromzirmntaldehyds ^  CigHijOaBr,  ölig,  Siedep.  170  bis  171® 
bei  15  mm  Druck,  spec.  Gew.  1,266.  Dimähylacetäl,  CnHisOaBr, 
ölig,  Siedep.  161  bis  162®  bei  15  mm  Druck,  spec.  Gew.  1,358. 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  gehen  diese  Körper  in  die 
entsprechenden  Acetale  des  Phenylpropargylaldehyds  über.  —  Die 
Diäthylacetale  des  Acetaldehyds  und  des  Benzaldehyds  tauschen 
beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  unter  Druck  auf  150  resp. 
200®  eines  der  beiden  Aethyle  gegen  Acetyl  aus.  Das  Acetaldehyd' 
äthylacetat,  CH3.CH(OCaH5)(O.CO.CH3),  ist  ein  farbloses  Oel, 
wird  von  kochendem  Wasser  rasch  gelöst,  indem  es  in  Alkohol, 
Aldehyd  und  Essigsäure  zerfällt;  Siedep.  125  bis  130°,  spec.  Gew. 
0,941.  —  Benzaldehydäthylacetat,  C6H5.CH(OC2H5)(O.CO.CH5), 
ist  ein  farbloses,  schwach  aromatisch  riechendes  Oel  vom  Siedep. 
243  bis  245®.  —  Die  oben  angegebenen  Siedepunkte  sind  un- 
corrigirt;  die  specifischen  Gewichte  beziehen  sich  sämmtlich  auf  15®. 

Min, 
Berthelot.  Chemische  Wirkungen,  ausgeübt  durch  die 
dunkle  elektrische  Entladung.  Die  Aldehyde  und  der  Stick- 
stoff i).  —  Die  Versuche  des  Verfassers  erstrecken  sich  auf  die 
Einwirkung  der  elektrischen  Entladung  auf  Gemenge  von  Stick- 
stoff mit  ÄethyU  tmd  Fropylaldehyd^  Aceton^  Aldöl^  Paraldehyd^ 
Fornuüdehyd^  Trioxymethylen,  Furfurol,  Campher,  Benzaldehyd, 
Zimmtcddehyd,  Salicyldldehyd,  Chinon,  Dimethyhnethylal,  Benzoin, 
Glucose,  CellvHose  und  Humussubstanzen.  Es  werden  folgende 
Schlüsse  aus  den  Resultaten  gezogen:  1.  Alle  untersuchten  Alde- 
hyde binden  Stickstoff  unter  Condensation  zu  Aminen  und  Amiden 
von  der  Reihe  der  Ammoniakderivate  der  Aldehyde.  2.  Die  Bin- 
dung des  Stickstoffs  findet  unter  geringerem  Wasserstoffverlust 
statt  als  bei  den  Kohlenwasserstoffen  und  den  entsprechenden 
Alkoholen.  3,  Für  die  Beziehungen,  welche  zwischen  den  isomeren 
Verbindungen  bestehen,  bezüglich  der  Bindung  des  Stickstoffs, 
liefern  die  Aldehyde  interessante  Vergleiche.  Primärer  und  secun- 
därer  Propylaldehyd  binden  ähnliche. Mengen.  Bei  den  polymeren 
Verbindungen  konnte  wegen  der  Nichtflüchtigkeit  die  Grenze  der 


»)  Compt.  rend.  126,  671—680. 


1230  Aminbildung  aoB  Aldehyden. 

Reaction  nicht  erreicht  werden.  Es  findet  jedoch  eine  Vermin- 
derung der  Stickstoffbindung  statt.  4.  Die  speciellen  Beziehungen 
des  fixirten  Stickstoffs  zur  Formel  der  fixirenden  Aldehyde  sind 
folgende:  1  Mol.  Aethylaldehyd  bindet  etwas  weniger  als  1  Atom 
Stickstoff,  während  1  MoL  des  primären  Propylaldehyds  und  eines 
des  secundären  dreimal  so  viel  bindet  Analoges  wurde  zwischen 
Methan,  Aethylen-  und  Propylkohlenwasserstoffen,  zwischen  Methyl- 
alkohol und  den  höheren  Homologen  beobachtet  Daraus  ist  zu 
folgern,  dafs  sich  Acetaldehyd  wie  ein  Methanderivat  verhält,  viel- 
leicht, weil  er  vor  der  Bindung  des  Stickstoffs  in  Methan  und 
Kohlenoxyd  zerfällt.  —  Beim  Vergleich  der  Aldehyde  mit  ihren 
Condensationsproducten  und  Polymeren  ergiebt  sich,  dafs  die 
Menge  des  von  einem  Molekül  gebundenen  Stickstoffs  im  gleichen 
Malse,  wie  das  Molekül  condensirt  ist,  abnimmt  Die  Eohleu- 
hydrate  binden  daher  wenig  Stickstoff  und  noch  weniger  die 
Humussubstanzen.  L.  R 

Marcel  Delepine.  lieber  die  von  Aldehyden  sich  ableiten- 
den Amine  und  Amide*).  —  Aus  den  früheren,  in  den  Compt 
rend.  veröffentlichten  diesbezüglichen  Arbeiten  des  Verfassers  er- 
giebt sich  eine  Reihe  allgemeiner  Schlufsfolgerungen.  Verfasser 
gelangt  zu  folgenden  Resultaten:  1.  Bei  Einwirkung  der  Aldehyde 
auf  1  Mol.  Ammoniak  werden  bei  Benz-,  Anis-,  Pyromucin-  und 
Acetaldehyd  unter  Bildung  einer  festen  Verbindung  weniger  als 
13,7  Cal.  entwickelt  2.  Bei  der  Bildung  der  isomeren  Glyoxalidine 
(Amarin,  Anisin,  Furfurin)  entsteht  eine  Wärmeentwickeluag  von 
^17  Cal.  Hydrocinnamid  gehört  nach  den  thermochemischen 
Daten  zu  den  Glyoxalidinen.  Erwärmt  man  Benzaldehyd  mit 
Chlorammonium  auf  180  bis  185^  so  entsteht  Aniarinchlorhydrat 
3.  Die  Chinolin-  und  Pyridinbasen  sind  durch  Hydratation  nicht 
spaltbar.  4.  Hexamethylenamm  nimmt  eine  Zwischenstellung  ein 
zwischen  den  Hydramiden  und  Glyoxalidinen.  Um  die  bei  der 
Zersetzung  des  Hexamethylenamins  entstehende  Base  zu  isoliren, 
lief 8  Verfasser  auf  30proc.  Formaldehydlösung  Ammoniaksalze  und 
eine  Substanz  einwirken,  welche  mit  der  Base  unlösliche  Verbin- 
dungen bilden  konnte.  6CHaO  -f-  4NH4CI  -f-  J4  ergaben  die 
Hexamethylenverbindung  C6H12N4.CH2O.HJ.J8_4;  ebenso  6CHjO 
+  4NH4J  +  J4;  6  bis  I6CH2O  +  4H4NJ  +  HgJ,  ei^aben 
die  Hexamethylenverbindung  5  (Ce  Hi  j  N4 .  C  Hj  0 .)  6  H  J  ,  4  Hg  J«. 
Krystalle  vom  Schmelzp.  154o.  6CH,0  +  4NH4CI  -f  HgCl, 
gaben  die  Hexamähylenverbindung  2  (C6HnN4 .  CHjO) .  2  HCl .  3  HgCl,, 


0  Compt.  rend.  127,  622-625. 
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Blättchen  Yom  Schmelzp.  145^  Hexamethylenamin  bindet  also  in 
allen  Fällen  1  Mol.  CH^O.  Umgekehrt  erhält  man  bei  Zusatz  von 
Jn  -f-  KJ  zu  einem  System  CeHijN4  A-  4 HCl  dasselbe  Jodsalz 
C,  Hj,  N4  -f-  CHaO .  H  J .  Jn.  Das  Endresultat  ist  dasselbe,  ob  man  von 
6CH2O  +  4NH4CI  oder  von  C^H.^'S,  +  4HC1  ausgeht    L.  R 

M.  Delepine.  Amine  und  Amide,  welche  sich  von  den 
Aldehyden  ableiten  1).  —  Verfasser  giebt  einen  zusammenhängen- 
den Ueberblick  über  eine  Reihe  von  Arbeiten,  welche  diesen 
Gegenstand  betreffen,  und  welche  bereits  in  den  Compt.  rend.  und 
Bull.  soc.  chim.  veröffentlicht  wurden.  Ueber  diese  Arbeiten  wurde 
in  dem  vorangehenden  Referat  bereits  berichtet  Vorliegende 
Arbeit  umfafst  folgende  Abschnitte:  I.  Theil:  Ammoniakderivate 
der  Fettreihe.  1.  Capitel:  Hexamethylenamin.  2.  Capitel:  Form- 
aldehyd, i.  K 

Edmund  Kolda.  Ueber  die  Einwirkung  von  Aethylendiamin 
auf  Isobutyr-,  Isovaler-,  Acetaldehyd  und  Glyoxal^).  —  Wie 
A.  T.  Mason»)  und  A.  Combes*)  gezeigt  haben,  giebt  das 
Aethylendiamin  mit  aromatischen  Aldehyden,  mit  Acetessigester 
und  mit  Ketonen  Condensationsproducte,  die  sich  durch  Behandeln 
mit  Wasser  oder  mit  Säuren  leicht  in  die  Componenten  zerlegen 
lassen.  Verfasser  hat  die  Einwirkung  des  Aethylendiamins  auf 
die  Fettaldehyde  untersucht;  bei  seinen  Versuchen  bediente  er 
sich  stets  des  Aethylendiaminhydrats,  welches  in  guter  Ausbeute 
aus  Aethylenchlorid  und  Ammoniak  erhalten  wurde.  Einwirkung 
von  Aethylendiamin  auf  Isobutyr aldehyd.  Versetzt  man  eine 
ätherische,  mittelst  einer  Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz 
gut  gekühlte  Lösung  von  Isobutyraldehyd  tropfenweise  mit  Aethylen- 
diamin, so  erhält  man  nach  mehrstündigem  Stehen  eine  Base, 
(CH3)2CH.CH:N.CH2.CH2.N:CH.CH(CH8)2,  welche  unter  18mm 
Druck  bei  87  bis  89^  siedet,  eine  wasserhelle,  dickliche  Flüssig- 
keit von  gewürzhaftem  Geruch  bildet,  in  Wasser  unlöslich,  in 
Aether,  Alkohol  und  Chloroform  leicht  löslich  ist  und  beim  Stehen 
an  feuchter  Luft  oder  beim  Zusammenbringen  mit  verdünnten  Säuren 
leicht  in  die  Componenten  zerfällt  Das  Chloroplatinat  der  Base, 
CioHjoN2.2HCl.PtCl4,  ist  in  kaltem  Wasser,  Aether,  Alkohol  und 
Benzol  unlöslich,  in  heifsem  Wasser  unter  partieller  Zersetzung 
löslich.  Es  gelang  nicht,  ein  Dibromid  der  Base  darzustellen.  — 
Einwirkung  von  Aethylendiamin  auf  Isovaleraldehyd.    Bei  dieser 


»)  Ann.  chim.  phys.  [7]  15,  469—576;  vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1382.  — 
*)  Monatsh.  Chem.  19,  609-626.  —  *)  Ber.  20,  267;  JB.  f.  1887,  S.  784  ff.  — 
*)  Compt.  rend.  108,  1252;  JB.  f.  1889,  S.  1551. 
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Reaction  erhält  man  den  Körper^  (CH3)3.CH.CH2.CH:X.CHj 
.CH2.N:CH.CH2.CH(CH3)2,  welcher  eine  syrupartige,  wasserhelle 
Flüssigkeit  von  eigenthiimlich  aromatischem  Geruch  bildet,  unter 
20  mm  Druck  bei  123  bis  125o  siedet,  in  Aether  und  Benzol  leicht, 
in  Alkohol  schwer  löslich  ist  Das  Chloroplatinat,  C12H24NJ.2HCI 
.PtCl4,  ist  ein  gelber,  amorpher,  in  kaltem  Wasser  und  in  orga- 
nischen Lösungsmitteln  so  gut  wie  unlöslicher  Körper-  —  Ein- 
Wirkung  von  Aethylendiamin  auf  AcäaJdehyd.  Bei  den  zahlreichen, 
unter  verschiedenen  Bedingungen  ausgeführten  Versuchen  erhielt 
Verfasser  immer  ein  festes  Producta  C8H16ON2,  vom  Schmetep.  111 
bis  113«,  welches  in  kaltem  und  heilsem  Wasser  oder  Alkohol 
leicht,  in  warmem  Benzol  und  Toluol  schwer  löslich,  in  Aether 
unlöslich  ist.  Der  Körper  giebt  ein  gelbliches,  amorphes,  in  den 
organischen  Lösungsmitteln  unlösliches  Platinsalz ,  C3  Hj^  0  Nj 
.2HCl.PtCl4.  Verfasser  zeigt,  dafs  bei  der  Reaction  zwischen 
Aethylendiamin  und  Acetaldehyd  sich  zunächst  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Amins  zwei  Moleküle  Aldehyd  zu  Aldol  condensiren  und 
dieses  so  gebildete  Aldol  mit  einem  weiteren  Molekül  Acetaldehyd 
auf  ein  Molekül  Aethylendiamin  unter  Austritt  zweier  Moleküle 
Wasser  einwirkt: 

CHa.CHOH.CHj.CHiO  H,;N.CH, 

CH,.CHjO  H,N.CH, 

CH8.CH0H.CH,.CH:N.CH, 

CH,.CH: 

Einwirkung  von  Aethylendiamin  auf  GlyoxoH.  Beim  Erwärmen 
von  Aethylendiamin  mit  Glyoxal  in  alkoholischer  Lösung  unter 
Rückflufskühlung  auf  dem  Wasserbade  entsteht  eine  braungelbe, 
lamellenartige  Substanz  von  der  Formel  C0H14ON4,  welche  bei 
145  bis  1460  schmilzt,  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht 
löslich  ist  und  ein  rothbraunes,  amorphes  Platinsalz,  CgHi4  0N4 
.2HCl.PtCl4,  liefert.  Wahrscheinlich  entsteht  der  Körper  nach 
der  Gleichung: 

CH  Ö  H«  N .  CH, .  CH, .  NH  ff        0  HC 

CHO  Hj-N.CHj.CHg.NHH        ;ÖHC 

CH:N.CH,.CH,.NHv 
=  3H.0  4-    I  >CH.CHO.    Min, 

CH:N.CH,.CH,.NH/ 

Eugen  Bamberger.    Zur  Kenntnifs  der  sogenannten  „Nitro- 
azoparaffine"  1).   —   Diese  Verbindungen  müssen   als  Hydrazone, 

>)  Ber.  31,  2626—2635. 
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NO 

Alk.C^i^  ^jT   AiT)h»  ^^^^göfafst  werden.    Die  Salze  sind  als  Azo- 

JNO  0  Me 
Verbindungen,  Alk .  C<jj__jJ  J\  ■*  ,   anzusehen.     Nüroacääldehyd- 

NO 
hydrojson^  CHg.C^jj  NH  G  H  *    Goldgelbe  Blättchen,  welche  bei 

141  bis  142^  schmelzen.  Beim  Kochen  mit  Holzgeist  und  Natrium 
entstehen  ß'Acetylphenylhydrazin  und  geringe  Mengen  nicht  näher 
charakterisirter  Substanzen.  —  Nitropropioncddehydhydrazonj  C2H5 
.C(NO,):N.NH.C6H5,  orangegelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  98,.5 
bis  99,50.  (a.  und  ßyNitrovdlerianaldehydhydrazon^  C^K^-CQ^iOz) 
:N  H.N.Ca  Hg,  entsteht  analog  aus  Nitropentan.  Goldgelbe  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  92,5  bis  93®.  Isomerisirt  sich  zu  einer  («-)  Ver- 
bindung (Schmelzp.  51,5  bis  52o).  LäTst  man  diese  aus  Alkohol  aus- 
krystallisiren  oder  säuert  in  Natronlauge  an,  so  tritt  umgekehrte 
Isomerisation  ein.  Es  liegen  wahrscheinlich  zwei  raumisomere 
Hvdrazone  vor.    ß'Valerylphenylhydrazin  schmilzt  bei  112  bis  113^ 

L.  K 
Alexander  Eibner.  Zur  Ghemie  der  Schiff'schen  Basen, 
lieber  Diphenaminverbindungen  aliphatischer  Aldehyde  1).  —  Ver- 
fasser setzte  seine  *)  Untersuchungen  über  die  Diphenaminverbin- 
dungen fort.  Er  zeigt  zunächst,  dafs  diese  Körper,  entgegen  der 
Annahme  von  Eberhard  und  Welter 3),  auch  ohne  Anwendung 
von  Alkali  erhalten  werden  können.  So  entsteht  Aethyliden- 
d/phenamhi ,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  2  MoL  Anilin  in 
Wasser  unter  Kühlung  1  Mol.  Acetaldehyd  setzt.  Dasselbe  Resultat 
erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Anilin  bezw. 
o-  und  p-Toluidin  unter  den  gleichen  Bedingungen.  Die  Diphen- 
amin Verbindung  aus  o-Toluidin  und  Formaldehyd  bildet  nadei- 
förmige Krystalle  vom  Schmelzp.  52®;  das  Anilinderivat  scheidet  sich 
aus  Aether  auf  Zusatz  von  Petroläther  in  vierseitigen  Tafeln  vom 
Schmelzp.  65®  aus;  das  p-Toluidinderivat,  CiaHisNa,  bildet  silber- 
glänzende, rhombische  Tafeln  vom  Schmelzp.  89<>.  Diese  Körper 
bilden  keine  Salze  mit  Mineralsäuren,  spalten  beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  Formaldehyd  ab  und  liefern  bei  der 
Acylirung  die  Acylderivate  der  betreffenden  Amine.  Durch  ver- 
dünnte Blausäure  werden  sie  unter  Bildung  der  entsprechenden 
Anilidonitrile  und  primären  Amine  zerlegt.  Beim  Erwärmen  von 
Methylendi-p-toluidin  mit  Formaldehydlösung  entsteht  das  tertiäre 
Methylen-p'töluidin,  (GHjiNGöH^GHj),,  vom  Schmelzp.  127  bis  128^ 

»)  Ann.  Chem.  302,  336—370.  —  *)  Ber.  30,  1444;  JB.  f.  1897,  S.  1826. 
—   »)  Ber.  27,  1804;  JB.  f.  1894,  S.  1318. 
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neben  der  bei  der  Darstellung  dieses  Körpers  von  Wellington  und 
Tollens^)  als  Nebenproduct  erhaltenen  Substanz  vom  Schmekp. 
205  bis  208  bis  238^,  welche  mit  dem  Körper  vom  Schmeiß 
127  bis  1280  isomer  ist  Aethylidm'P'nitrodiphenamtn^  C14H14O4N,, 
bildet  hellgelbe,  dünne  Nadeln,  schmilzt  bei  167<^,  ist  in  Benzol 
und  Chloroform  ziemlich  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  und  zer- 
setzt sich  beim  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  unter  Bildung 
von  p-Nitroanilin.  Mit  Blausäure  entsteht  ein  Nitril^  CgHjOjXj, 
welches  aus  Alkohol  in  goldgelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  120* 
krystallisirt.  Aethyliden-p-chlordiphenamin,  C14H14N2CIJ,  wird  aus 
p -  Chloranilin  und  Acetaldehyd  erhalten,  bildet  lange,  farblose 
Nadeln  oder  Lamellen  vom  Schmelzp.  64  bis  65«  und  giebt  mit 
Blausäure  das  Nitril,  Cl.CeH4.NH.CH(CH3).CN  (Blätt<5hen  aus 
Aether-Petroläther),  vom  Schmelzp.  114,5".  Aus  Monochloraldehvd 
und  Anilin  in  ätherischer  Lösung  entsteht  neben  einer  chlorfreien 
Base  vom  Schmelzp.  Ibb^  ein  Nitril^  CgHgNjCl  (gelbliche,  quadra- 
tische Tafeln),  vom  Schmelzp.  83  bis  84^  Mit  p  -  Chloranilin  in 
ätherischer  Lösung  giebt  der  Monochloraldehyd  die  Diphenamin- 
verbindung  C14H13NJCI3  (rhombenförmige  Krystalle),  vom  Schmelzp. 
78  bis  790.  Dichloräthylidendiphenamin^  C14H14N2CI2,  aus  Dichlor- 
aldehyd  und  Anilin,  bildet  ein  weiTses  Krystallpulver  vom  Schmelzp. 
70  bis  71'^,  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  schwerer  in 
Aether  und  Alkohol  und  wird  durch  Blausäure  nicht  verändert. 
Das  von  W  a  1 1  a  c  h  2)  .  erhaltene  Trichloräthylidendiphenantiv, 
CuHigNaCls,  schmilzt  nach  Verfasser  bei  107,5^  (Wallach  giebt 
100  bis  1010  an),  wird  auch  aus  Chloralhydrat  und  Anilin  erhalten, 
zersetzt  sich  beim  Umkrystallisiren  oder  beim  Liegen  an  der  Luft, 
besitzt  keine  basischen  Eigenschaften  und  wird  von  Salzsäure 
zersetzt.  Das  Additionsproduct,  CljCH  .  OH  .  NH  .  CßHj,  könnt« 
nicht  isolirt  werden.  Beim  p-Toluidin  gelang  es,  das  primäre 
Product  der  Keaction  mit  Chloral,  Cl3C.CHOH.NH.CeH4.CH, 
(mikroskopische  Blättchen  vom  Schmelzp.  75o),  zu  erhalten,  welches 
beim  Stehen  an  der  Luft,  beim  Ueberschmelzen  oder  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  das  von  Wallach  3)  erhalten^  Trichloräihyliden' 
P'ditölamin^  CiöHitN^CIs,  vom  Schmelzp.  11 5«  liefert  Das  Addi- 
tionsproduct aus  Chloral  und  p-Nitroanilin,  CCl3.CHOH.NH.CsH4 
.NOa,  bildet  rhombenförmige  Krystalle  vom  Schmelzp.  128*^,  ist 
leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol  und  giebt  beim  Erhitzen 
über  den  Schmelzpunkt  das  Trichloräthyliden-p-nitrodipheiiuximh, 


»)  Ber.  18,  3304;    JB.  f.  1885,  S.  1291.  —   ")   Ann.  Chem.  173.  275; 
vgl.  auch  D.  Amato,  Ber.  9,   198.  —  »)  Ann.  Chem.  173,  274;  Ber.  5,  251. 
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C14H11O4N4CI8,  welches  durch  Erhitzen  von  p-Nitroanilin  mit 
Chloral  am  Rückflufskühler  dargestellt  wird  und  bei  218^  schmilzt. 
TricMoräthyliden-mrchlordiphenamin,  Ci4HiiNaCl5,  aus  Chloral  und 
m  -  Chloranilin ,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  89<>  und  ist  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform.  Die 
Diphenaminverbindung  aus  Chloral  imd  p-Chloranilin,  Ci4HiiN2Cl5, 
krystallisirt  aus  warmem  Alkohol  in  kurzen  Prismen  vom  Schmelzp. 
143®.  TricMoräthylidendichlordiphenamin,  C14H9N2CI7,  aus  1,2,4- 
Dichloranilin  und  Chloral,  wird  aus  Aether  in  diamantglänzenden 
Kristallen  vom  Schmelzp.  144o  erhalten.  1,2,4,6-Trichloranilin 
und  symmetrisches  Dichlornitroanilin  reagiren  nicht  mehr  mit 
Chloral.  3fin. 

Leopold  Kohn.  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  aliphatische 
Aldehyde.  [Vorläufige  Mittheilung]  1).  —  Mit  dem  Studium  der 
Einwirkung  des  Cyankaliums  auf  aliphatische  Aldehyde  haben 
sich  schon  Zincke^)  und  E.  Fischer')  ohne  positiven  Erfolg 
beschäftigt  Verfasser  hat  diese  Untersuchung  wieder  aufgenommen. 
Das  Cyankalium  wirkt  kräftig  und  glatt  aldolisirend;  von  der 
Natur  der  entstandenen  Aldole  hängt  es  dann  ab,  ob  und  wie  das 
Cyankalium  weiter  einwirkt.  Aus  Propionaldehyd  und  aus  Valeral 
erhält  man  glatt  die  entsprechenden  Aldole.  Das  Aldol  aus  Acet- 
aldehyd  giebt  mit  Cyankalium  ein  höheres,  noch  nicht  untersuchtes 
Condensationsproduct.  Beim  Behandeln  von  Isobutyraldehyd  mit 
einer  concentrirten ,  wässerigen  Cyankaliumlösung  entsteht  neben 
Isobuttersäure  das  Cyanhydrin  des  Isobutyraldols  ^  (C  113)3  CH.CH 
(OH).C(CH.0a.CH(OH).CN,  welches  tafelförmige,  farblose  Kry- 
stalle  vom  Schmelzp.  140<>  bildet,  in  Wasser  und  Aether  unlöslich, 
in  heifsem  Alkohol  löslich  ist  Das  Cyanhydrin  wird  durch  Säuren 
sehr  leicht  verseift  unter  Bildung  des  3^S^5'Trmethyl}iexan-2- 
ol-olids : 

CHjv  /CHg 

)CH .  OH— C^^^ CHOH 

CE/         I  \CH3    I 

0- CO. 

Dieses  Lacton  i^  nicht  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  krystallisirt  in  langen  Spiefsen  vom  Schmelzp. 
92,5<>  und  giebt  mit  Hydraten  Salze  der  3^3,5'Trimethylhexan' 
2,4'did$äure,  (CH8).,CH.CH(OH)C(CH3)2.CH(OH).COOH,  welche, 
aus  den  Salzen  freigemacht,  sofort  in  das  Lacton  übergeht  Das 
Äcetylderivat  des  Oxylactons   bildet  Nadeln   vom  Schmelzp.  59«. 


»)  MonatBh.  Chem.  19,  519—523.  —  *)  Ann.  Chem.  216,  316.  —  *)  Da- 
selbst 211,  214. 
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Bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  das  Isobutyraldolcjanhjdiin 
findet  Abspaltung  von  Blausäure  und  Bildung  von  Isobuttersaure 
und  Odoglycol,  (CH8)jCH.CH(OH).C(GH3)j.CHj.OH  (monokline 
Tafeln  vom  Schmelzp.  51,5o)  statt  Bei  der  Oxydation  des  Lactons 
mit  Permanganat  bildet  sich  neben  Isobuttersäure  eine  Eeto- 
säure,  welche  ein  Hydrazon  vom  Schmelzp.  137®  und  ein  Oxim 
vom  Schmelzp.  102o  liefert  und  mit  Wahrscheinlichkeit  als  Isa- 
ImtyryJameisensäure^  (CH8)aCH.C0.C00H,  anzusprechen  ist  Eine 
Uebertragung  der  im  Vorstehenden  skizzirten  Reaction  auf  andere 
Aldehyde  ist  noch  nicht  gelungen.  Min. 

E.  Knoevenagel  in  Heidelberg.  Verfahren  zur  Condensation 
von  Aldehyden  mit  Körpern,  welche  die  Methylengruppe  zwischen 
negativen  Gruppen  enthalten.  D.  R.-P.  Nr.  97734  [Zusatz  zum 
Patente  Nr.  94 132]  i).  —  Diese  Condensation  erfolgt  nach  dem 
Verfahren  des  Patentes  Nr.  94132  auch  unter  Anwendung  von 
Ammoniak.  Jlftii. 

Carl  E.  Smith.  Prüfung  von  Formaldehyd  2).  —  Verfasser 
giebt  zunächst  eine  ausführliche  Schildenrtig  der  Verfahren  zur 
Gehaltsbestimmung  des  Formdldehyds  und  der  Methode  zur  Rein- 
heits-  und  Identitätsprüfung.  Es  werden  folgende  Vorschläge  für 
die  Prüfungsvorschriften  gemacht:  Die  Lösung  enthalte  35  bis 
40  Proc.  Formaldehyd.  Sie  sei  farblos,  durchsichtig  und  habe 
einen  stechenden  Geruch,  kaustischen  Geschmack  und  neutrale 
oder  schwach  saure  Reaction.  Spec.  Gew.  bei  15^  =  1,08. 
Mischbar  in  jedem  Verhältnils  mit  Wasser  und  Alkohol.  Beim 
Vermischen  mit  ammoniakalischer  Silbernitratlösung  werde  metal- 
lisches Silber,  mit  Fehling'scher  Lösung  Kupferoxydul  ausge- 
schieden. Wenn  2ccm  Aldehyd  mit  2ccm  Kalilauge  und  0,5  g 
Resorcin  erhitzt  werden,  finde  ein  Uebergang  von  Gelb  in  Roth 
statt.  Wenn  5ccm  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,84)  mit  etwas 
Salicylsäure  und  zwei  Tropfen  Formaldehydlösung  gemischt  werden, 
entstehe  eine  bleibende  Dunkelrothfärbung.  Verdampft  man  1  ccm 
der  Lösung  auf  dem  Wasserbade  nach  dem  Hinzufügen  von  5  ccm 
Ammoniak,  so  bleibt  eine  weifse,  krystallinische  Masse  zurück, 
welche  mit  Schwefelsäure  den  stechenden  Geruch  der  ursprüng- 
lichen Lösung  giebt.  5  ccm  geben  beim  Verdampfen  einen  amor- 
phen Rückstand,  der  ohne  Asche  verbrennt  10 ccm  sollen  zur 
Neutralisation  nicht  mehr  als  0,25  ccm  Normal -Kalilauge  ver- 
brauchen.     Mit    Silbernitrat,    Chlorbaryum,   Schwefelwasserstofft 

>)  Patentbl.  19,  453.  —  «)  Amer.  J.  Pharm.  70,  86—94;  B«f.  Chcm. 
News  77,  94—96,  98—100. 
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Ferrocyankalium  und  Ammoniumoxalat  entstehe  kein  Niederschlag. 
Beim  Vermischen  ron  1  ccm  mit  10  ccm  Jodlösung  entstehe  kein 
Niederschlag  und  kein  Jodoformgeruch.  L,  H. 

Carl  E.  Smith.  Volumetrische  Bestimmung  des  Formalde- 
hyds ').  —  In  der  Arbeit  des  Verfassers  ^Prüfung  von  Form- 
aldehyd" ')  steht  in  Folge  eines  Druckfehlers  angegeben,  dafs 
Iccm  N- Lösung  0,5  Proc.  Formaldehyd  entspricht,  während  es 
heifsen  mufs:  1  ccm  N-Lösung  entspricht  2  Proc.  Formaldehyd.  3Iin. 

Lyman  F.  Kehle r.  Zur  Prüfung  des  Formaldehyds 3).  — 
Mit  Bezug  auf  die  Abhandlung  von  C.  E.  Smith*)  bemerkt  Ver- 
fasser, dafs  bei  der  Methode  von  L.  Legier^)  zur  volumetrischen 
Bestimmung  des  Farmaldehyds  die  Einwirkung  des  Ammoniaks 
wenigstens  sechs  Stunden  betragen  mufs.  Bemifst  man  die  Dauer 
der  Einwirkung  kürzer,  als  Legier  vorschreibt,  so  erhält  man 
viel  zu  niedrige  Resultate.  Min. 

Enrico  Bimini,  lieber  den  Nachweis  von  Formaldehyd  in 
Nahrungsmitteln^).  —  Versetzt  man  15 ccm  einer  sehr  verdünnten 
Fortnaldehydlösung  mit  1  ccm  verdünnter  Phenylhydrazinchlor- 
hydratlösung,  dann  mit  einigen  Tropfen  frisch  bereiteter  Nitro- 
prussidnatriumlösung,  endlich  mit  concentrirter  Natronlauge,  so 
erhält  man  eine  Blaufärbung,  welche  nach  längerer  Zeit  in  Roth 
übergeht  und  in  der  Milch  noch  bei  Gegenwart  von  Vsoooo  Form- 
aldehyd erkennbar  ist  —  Versetzt  man  das  Gemenge  von  Form- 
aldehyd und  Phenylhydrazinchlorhydrat  mit  Eisenchlorid  und 
dann  mit  concentrirter  Salzsäure,  so  entsteht  eine  Rothfärbung, 
welche  später  in  Orange  übergeht.  L.  H, 

Dioscoride  Vitali.  Ueber  den  Nachweis  von  Formol  ^).  — 
Versetzt  man  eine  Lösung  [von  Formaldehyd  mit  einem  Phenyl- 
hydrazinsalze,  so  entsteht  selbst  bei  sehr  grofser  Verdünnung 
(1 :  100000)  eine  milchige  Trübung.  Diese  Trübung  giebt  sofort 
nach  dem  Entstehen  die  von  Rimini  beobachtete  Blaufärbung 
mit  Nitroprussidnatrium  und  Kalilauge,  später  nicht  mehr.    Min, 

A.  Jorissen.  Zum  Nachweis  des  Formalins  in  Lebens- 
mitteln ^).  —  Zu  den  Proben  wird  das  Destillat  des  in  Wasser 
gelösten  oder  damit  angerührten  Lebensmittels  verwendet.    Ver- 


»)  Amer.  J.  Pharm.  70,  447;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  944.  —  •)  Vgl. 
vorstehendes  Referat.  —  •)  Amer.  J.  Pharm.  70,  432—433 ;  Ref.  Chem.  Centr. 
69.  II,  944.  —  *)  Amer.  J.  Pharm.  70,  86;  vgl.  vorstehende  Referate.  — 
*)  Ber.  16,  1333;  JB.  f.  1883,  S.  1602  f.—  «)  Ann.  chim.  farm.  1898,8.97—101. 
^)  Boll.  chim.  farm.  37,  321—325;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  135.  —  ")  Rev. 
intern,  falsif.  II,  12—14;   Ref.   Chem.  Centr.   69,   I,  637—638. 
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fasser  empfiehlt  folgende  Reagentien:  1.  ammoniakalische  Silber- 
nitratlösung; 2.  Nelsler's  Reagens;  3.  Fuchsinschwefligsäure- 
lösung; 4.  filtrirtes  Anilinwasser  (giebt  mit  Formaldehyd  eine 
Trübung);  5.  Milch  und  94proc.  Schwefelsäure  zu  gleichen  Theilen 
(Blaufärbung);  6.  94  proc.  Schwefelsäure  und  sehr  verdünnte 
Phenollösung  (rother  «Ring);  7.  Lebbin's  Resorcin-Natronhydrat- 
gemisch;  8.  Phloroglucin  -  Natronhydratlösung.  Nach  den  Beob- 
achtungen des  Verfassers  giebt  däe  Lösung  eines  Kryställchens 
Morphinchlorhydrat  in  12  Tropfen  concentrirter  Schwefelsaure 
mit  einer  Spur  Formaldehyd  eine  schöne  Purpurfärbung,  die  in 
Indigoblau  übergeht.  Diese  Reaction  wird  bei  Anwendung  einer 
1  -|-  6  verdünnten  Schwefelsäure  noch  empfindlicher.  Da  Form- 
aldehyd bei  der  unvollkommenen  Verbrennung  sehr  vieler  Stoffe 
entsteht,  so  kommt   er  auch  in  geräucherten  Lebensmitteln  vor. 

MifL 
Oscar  Blank  und  H.  Finkenbeiner.  lieber  eine  neue 
Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Formaldehyd*).  — 
Das  neue  Verfahren  beruht  auf  der  Oxydation  von  Formaldekyd 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  alkalischer  Lösung  zu  Ameisensäure 
und  dem  Zurücktitriren  der  nicht  verbrauchten  Natronlauge.  Die 
Bestimmung  wird  folgendermafsen  ausgeführt:  3g  der  zu  prüfen- 
den Formaldehydlösung  (bei  festem  Formaldehyd  1  g)  werden  in 
25  ccm  (bei  stärkerer  als  45  proc.  Lösung  30  ccm)  doppelt-normaler 
Natronlauge,  welche  sich  in  einem  hohen  Erlenmeyerkolben  be- 
findet, eingetragen.  Gleich  darauf  werden  allmählich  (in  etwa 
drei  Minuten)  50  ccm  reines  Wasserstoffsuperoxyd  von  2,5  bis 
3  Proc.  durch  einen  Trichter  hinzugefügt.  Nach  zwei  bis  drei 
Minuten  langem  Stehenlassen  wird  der  Trichter  mit  Wasser  gnt 
abgespült  und  die  nicht  verbrauchte  Natronlauge  mit  doppelt- 
normaler Schwefelsäure  zurücktitrirt  Als  Indicator  wurde  Lackmus- 
tinctur  angewandt.  Bei  Bestimmung  verdünnterer  als  30  proc 
Lösung  muls  man  zur  Vervollständigung  der  Reaction  etwa  zehn 
Minuten  nach  Zugabe  des  Wasserstoffsuperoxyds  stehen  lassen. 
Der  Procentgehalt  an  Formaldehyd  wird  direct  erhalten,  indem 
man  die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Natronlauge 
bei  Anwendung  von  3  g  Formaldehydlösung  mit  2,  von  1  g  festem 
Formaldehyd  mit  6  multiplicirt  Acetaldehyd,  Paraldehyd  und 
Benzaldehyd  reagiren  mit  Natronlauge  und  Wasserstoffsuperoxyd 
beträchtlich  langsamer  als  Formaldehyd;  ob  die  Reaction  quan- 
titativ verläuft,  ist  fraglich.  3ftii. 


»)  Ber.  31,  2979—2981. 
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Carl  Goldschmidt.  Einiges  über  Formaldehyd  i).  —  Lälst 
man  in  schwacli  alkalischer  Lösung  Asparagin  mit  überschüssigem 
Farmäldehyd  mehrere  Tage  stehen,  so  bildet  sich  ein  hochmole- 
kulares unbeständiges  Anlagerungsproduct,  welches  beim  Liegen 
Formaldehyd  abgiebt.  Auch  mit  Guanidin  liefert  Formaldehyd 
in  alkalischer  Lösung  ein  loses  Additionsproduct;  mit  Oxanilsäure 
entsteht  ein  röthliches  Harz.  Goncentrirte  Formaldehydlösungen 
lösen  GhinoUn,  Isochinolin  und  Chinaldin  auf.  Diese  Thatsache 
beweist  nach  Verfasser,  dafs  Formaldehydgas  und  Wasser  eine 
glycolartige  Verbindung  eingehen.  —  Formaldehyd  giebt  beim 
Erhitzen  mit  Sulfitabfalllauge  in  salzsaurer  Lösung  eine  braune 
Masse,  welche  die  Methylenverbindungen  der  Zuckerarten  des 
Holzes  darstellt  Ganz  rein  und  weils  erhält  man  die  Verbin- 
dung, wenn  man  zuerst  die  Benzoylverbindungen  der  Zuckerarten 
des  Holzes  durch  Schütteln  der  Lauge  mit  Benzoylchlorid  und 
Kalilauge  bereitet,  diese  Benzoylderivate  mit  heifsem  Wasser  ver- 
seift und  dann  mit  Salzsäure  und  Formaldehyd  kocht.  —  Durch 
Kochen  von  p-Phenolsulfonsäure  mit  überschüssiger  Formaldehyd- 
lösung und  starker  Salzsäure  entsteht  ein  weilser,  amorpher,  in 
allen  Lösungsmitteln  unlöslicher  Körper,  welcher  sich  beim  Er- 
hitzen auf  150®  zersetzt,  Wasser  aus  der  Luft  anzieht  und  beim 
Behandeln  mit  Alkalien  in  der  Kälte  langsam  Formaldehyd  ab- 
giebt Die  Verbindung  ist  wahrscheinlich  ein  hochmolekulares 
Anhydroproduct  eines  Oxydibenzylalkohols,  etwa 

OH  •    OH 

^"^CH,— 0— H,C^'> 


,       I  [^    I 

dH,OH  CH^OH  Min. 

Wyndham  R.  Dunstan  und  Arnold  L.  Bossi.  Die 
Darstellung  und  Eigenschaften  des  Formaldoxims  *).  —  Mischt 
man  eine  wässerige  Lösung  von  Formaldehyd  mit  einer  Lösung 
von  salzsaurem  Hydroxylamin  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem 
Natrium,  so  tritt  Erwärmung  ein.  Extrahirt  man  die  Flüssigkeit, 
solange  sie  noch  warm  ist,  mit  Aether,  so  erhält  man  eine  farb- 
lose Flüssigkeit,  die  sich  leicht  polymerisirt  und  bei  einer  Tem- 
peratur von  83  bis  85o  destillirt  werden  kann.  Formaldoxim 
kann  auch  noch  erhalten  werden,  indem  man  das  krystallinische 
Hydrochlorid  mit  Alkalien  zersetzt.  Letzteres  entsteht,  wenn  man 
in  die  getrocknete  ätherische  Lösung  des  Oxims  gasförmige  Chlor- 

»)  Chemikerzeit  22,  374-375.  —  •)  Chem.  Soo.  J.  73,  363—361. 
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wasserstoffsäure  einleitet.  Die  prismatischen  Erystalle  schmelzen 
hei  136^.  Das  Hydröbromid  ^  (CH8NO)3HBr,  ist  dem  saksaiireii 
Salz  ähnlich.  Das  Hydrojodid  bildet  Prismen  vom  Schmelzp.  1S6-. 
Acetylformaldoxim,  (CHg :  NO .  COCH8)3,  schmilzt  bei  133^  Bemo^- 
formaldoxim^  (CHaiNO.CO.CeHß)^,  bildet  dünne  Nadeln  Tom 
Schmelzp.  159°  (168,5<^).  —  Durch  verdünnte  Säuren  wird  Forin- 
aldoxim  theilweise  in  Formaldehyd  und  Hydroxylamin,  theilweise 
in  Ameisensäure  und  Ammoniak  gespalten.  Mit  Methyljodid  ent- 
steht die  Verbindung  (CHgNO)^  CHs  J.  Durch  Brom  entsteht 
nebenbei  ein  Oel  und  eine  krystallinische  Substanz,  die  sich  selbst 
in  Lösung  bei  40  bis  50^  zersetzt  und  die  Formel  CNOH.HBr 
zu  haben  scheint.  Mit  Phosphorsäureanhydrid  entsteht  Blausäure. 
Natrium  giebt  das  Derivat  CHjiNONa.  Wässerige  Lösuugen 
von  Mercurichlorid,  Silbernitrat,  Goldchlorid,  Kupfersulfat  werden 
durch  Formaldoxim  reducirt.  Kaliumsulfat  giebt  eine  gut  krr- 
stallisirte  Verbindung.  L.  R 

Johannes  Thiele  und  James  Bailey.  Ueber  die  Ein- 
wirkung von  Semicarbazid  auf  Formaldehyd  i).  —  Nach  H.  Thoms*) 
entsteht  aus  Semicarbazidchlorhydrat  und  Formaldehyd  ein  nor- 
males Condensationsproduct,  NHj.CO.NH.NiCHa.  Durch  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  Semicarbazidchlorhydrat  mit  4proc. 
Formaldehyd  haben  die  Verfasser  eine  amorphe  Substanz  erhalten, 
deren  Analyse  annähernd  auf  ein  wasserhaltiges  Condensations- 
product aus  2  Mol.  Semicarbazid  und  3  Mol.  Formaldehyd  von 
der  Foi-mel  CgHioOgNe  -|-  V2H2O  stimmt.  Der  Körper  spaltet 
beim  Kochen  mit  Wasser  Formaldehyd  ab.  Beim  Stehen  mit 
60proc.  Blausäure  geht  er  allmählich  in  Lösung  unter  Bildung 
einer  neuen  Verbindung,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  und  Eisessig  bei  127,5^  schmilzt;  die  Constitution  dieser 
Substanz  wurde  nicht  ermittelt.  Min, 

Carl  Goldschmidt  in  Frankfurt  a.  M.  Dai-stellung  eines 
geruchlosen  Desinfectionsmittels  aus  Harnstoff  und  Formaldehyd. 
D.  ß.-P.  Nr.  97164  3).  —  Durch  Behandeln  von  Harnstoff  mit 
überschüssiger  Farmaldehydlösung  bei  Gegenwart  von  Kalilauge 
entsteht  ein  Additionsproduct  von  der  Formel  CH2O.NHa.CO 
.NH2.CH2O,  welches  ein  weifses,  in  Alkohol  und  Aether  unlös- 
liches Pulver  bildet.  Es  löst  sich  in  heilsem  Wasser  unter  theil- 
weiser  Zersetzung,  zersetzt  sich  langsam  an  der  Luft  unter  Ab- 
gabe von   Aldehyd   und   unterscheidet   sich   von   dem  in  saurer 


»)  Ann.  Chem.  303,  91—93.  —  *)  Ber.  deutsch,  pharm.  Ges.  7,  5;  JB. 
f.  1897,  1614.  —  «)  Patentbl.  19,  377. 
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Lösung  entstehenden  Formaldehyd-Hamstoffcondensationsproduct^) 
durch  seine  Löslichkeit  in  kalten  verdünnten  Mineralsäuren.  Min. 

K.  Weber  und  B.  To Ileus,  lieber  die  Einwirkung  von 
Formaldehyd  auf  Harnsäure  2).  —  Ueber  die  Arbeit  wurde  im 
vorigen  Jahre  aus  anderer  Quelle  3)  referirt.  Min. 

Kinzlberger  u.  Comp,  in  Prag.  Verfahren  zur  Darstellung 
einer  krystallisirten  Base  vom  Schmelzp.  216°  aus  Tolidin  und 
Formaldehyd.  D.  R.-P.  Nr.  96104*).  —  Beim  Behandeln  von 
Tolidin  mit  überschüssigem  Formaldehyd  nach  der  in  dem  eng- 
lischen Patent  Nr.  5143/1894  oder  im  Patent  Nr.  66737  beschrie- 
benen Methode  entsteht  eine  neue  krystallisirte  Base,  welche  ein 
krystallisirtes,  in  Wasser  und  in  verdünnter  Schwefelsäure  schwer 
lösliches  Sulfat  giebt.  Die  Salze  lassen  sich  leicht  tetrazotiren 
und  geben  leicht  und  glatt  Baumwollfarbstoffe,  die  reine,  lebhafte 
Nuancen  liefern  und  im  Farbebad  ganz  ausziehen.  Min. 

Walter  Lob  in  Bonn.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Con- 
densationsproducten  aus  Formaldehyd  und  aromatischen  Nitro- 
körpem  vermittelst  des  elektrischen  Stromes.    D.  R.-P.  Nr.  99312  ^). 

-  Elektrolysirt  man  Gemenge  von  Formaldehyd  und  Nitrokörpem 
in  salzsaurer  Lösung  bei  geringer  Stromdichte  und  einer  unter- 
halb 300  liegenden  Temperatur,  so  erhält  man  neue  Condensations- 
producte  des  Formaldehydes  mit  Reductionsproducten  aromatischer 
Nitrokörper.  Min. 

Arthur  Speier  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  un- 
löslicher Formaldehydverbindungen  aus  Phenolen  bezw.  Naphtoleu, 
Formaldehyd  und  Ammoniak.  D.  R.-P.  Nr.  99  570  0).  Die  neuen, 
unlöslichen  Formaldehydverbindungen  werden  erhalten,  wenn  man 
mehrwerthige  Phenole  oder  Naphtole  in  Formaldehydlösungen  löst 
imd  allmählich,  ohne  zu  kühlen,  überschüssiges  Ammoniak  hinzu- 
giebt.  Das  aus  Resorcin  gewinnbare  Product  ist  ein  gelbbraunes 
Pulver,  welches  beim  Kochen  mit  Alkali  unter  Formaldehyd- 
abspaltung zersetzt  wird.  Pyrogallol  liefert  ein  voluminöses, 
Bchwach  gelbliches  Pulver,  /3-Naphtol  ein  bald  krystallinisch  er- 
starrendes Oel.  Min. 

G.  F.  Henning  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Jodthymolfoimaldehyd.  D.  R.-P.  Nr.  99610  7).  _  Thymolform- 
dldehyd  entsteht  durch  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Thymol 
und  Formalin  und  nachheriges  Zusetzen  von  concentrirter  Salz- 

0  Ber.  29,  2438;  JB.  f.  1896,  S.  910.  —  «)  Ann.  Chem.  299,  340—346. 

-  •)  Ber.  30,   3514—3515;   JB.  f.  1897,  S.  1691  f.  —  *)  Patentbl.  19,  226. 

-  *)  Daselbst,  S.  777.  —  «)  Daselbst,  S.  813.  —  0  Daselbst,  S.  831. 
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säure  und  bildet  ein  weilses  Pulver,  welches  bei  70o  anfängt  zu 
schmelzen,  sich  bei  etwa  95^  unter  Gasentwickelung  zersetzt,  in 
Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  Olivenöl  löslich,  in  Wasser, 
Glycerin  und  Petroläther  unlöslich  ist  und  sich  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  in  seine  Componenten  spaltet  Wird 
Thymolformaldehyd  in  alkoholischer  Lösung  mit  Jodkali  und  Jod 
gelinde  erwärmt,  so  entsteht  das  braungelbe  Jodthymolformdldehjfd^ 
welches  in  Wasser  und  Glycerin  unlöslich,  in  Aether,  Benzol, 
Chloroform,  Olivenöl  und  Alkohol  löslich  ist,  sich  oberhalb  150' 
zersetzt  und  im  thierischen  Organismus  Formaldehyd  und  Jod 
abspaltet  Min, 

A.  Classen  in  Aachen.  Verfahren  zur  Darstellung  von  löslichea 
Verbindimgen  von  Stärke  und  Gummiarten  mit  Formaldehyd.  D.R-P. 
Nr.  99378  [11.  Zusatz  zum  Patente  Nr.  92259]  a).  —  Die  nach 
den  Verfahren  des  Patentes  Nr.  92259  gewinnbaren  Verbindungen 
von  Stärke  und  Gummiarten  mit  Formäldehyd  sind  in  allen 
Lösungsmitteln  unlöslich.  In  Wasser  und  Glycerin  lösliche  Pro- 
ducte  werden  erhalten,  wenn  man  Formaldehyd  auf  Stärke  bezw. 
Gummiarten  unter  Druck  bei  100  bis  115^  einwirken  lälst,  das 
Reactionsproduct  mit  Alkohol  reinigt,  bei  50  bis  60^  trocknet  und 
dann  zur  Entfernung  des  freien  Formaldehyds  wiederholt  mit 
Alkohol  auskocht  Die  so  erhaltenen,  löslichen  Formaldehyd- 
verbindungen spalten  wesentlich  leichter  Formaldehyd  ab  als  die 
unlöslichen.  Min, 

Kurt  Walter.  Weitere  Untersuchungen  über  Formaldehyd 
als  Desinfectionsmittel  2).  —  Das  Hauptergebnils  einer  greisen 
Reihe  vom  Verfasser  angestellter  Versuche  läfst  sich  in  folgende 
Sätze  zusammenfassen:  1.  Man  ist  nicht  im  Stande,  mittelst 
Formaldehyd  —  gleichgültig,  nach  welcher  Methode  er  entwickelt 
wird  —  die  Desinfection  eines  Zimmers  und  seines  ganzen  In- 
haltes in  einein  Acte  durchzuführen.  2.  Trotzdem  ist  das  Fwtn- 
aldehyddesinfectionsverfahren  ein  wichtiges  Glied  in  der  Reihe  der 
Desinfectionsmafsnahmen.  3.  Strömender  Formaldehyd  ist  kein 
Oter/läcÄ€ndesinfectionsmittel  mehr.  4.  Es  ist  möglich,  mittelst 
strömender  Formaldehyddämpfe  Kleider  u.  s.  f.  wirksam  und  okne 
Beschädigung  zu  desinficiren.  5.  Das  geschilderte  Verfahren  ist 
technisch  verbesserungsfähig.  Kiihn, 

Peerenboom.  Zum  Verhalten  des  Formaldehyds  im  ge- 
schlossenen Raum  und  zu  seiner  Desinfectionswirkung  s).  —  Forwr 

')  Patentbl.  19,  777.  —  »)  Zeitschr.  Hyg.  u.  Infect-Krankh.  26,  466-476. 
—  •)  Hyg.  Rundsch.  8,  769—776. 
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cidehyd^  der  mittelst  des  sogenannten  Schering 'sehen  Desinfectors 
in  einem  geschlossenen  Räume  gasförmig  entwickelt  wird,  ver- 
schwindet alsbald  aus  der  Luft  desselben  und  schlägt  sich  wegen 
seiner  grofsen  Affinität  zum  Wasser  als  wässerige  Formaldehyd- 
lösung auf  die  Wände  und  Gegenstände  nieder.  Daher  werden 
feuchte  und  stark  getrocknete  Gegenstände  am  besten  desinficirt, 
erstere,  weil  das  ihnen  anhaftende  Wasser  Formaldehyd  anzieht, 
letztere,  weil  sie  hygroskopisch  sind  und  mit  dem  Wasser  Form- 
aldehyd aufnehmen.  Ist  das  Wasser  behindert,  sich  auf  die  zu 
desinficirenden  Gegenstände  niederzuschlagen,  z.  B.  wenn  diese 
erheblich  wärmer  sind  als  die  Umgebung,  so  tritt  eine  Desinfection 
nicht  ein.  Zur  Sicherheit  empfiehlt  es  sich,  in  dem  zu  desinfi- 
cirenden Räume  so  viel  Wasser  zu  verdampfen,  dafs  sämmtliche 
Gegenstände  feucht  werden.  Ferner  ist  darauf  zu  achten,  dafs 
die  Gegenstände  fettfrei  sind,  weil  die  Fettschicht  die  wässerige 
Formaldehydlösung  nicht  zur  Wirkung  kommen  läfst.  Zur  quan- 
titativen Bestimmung  des  Formaldehyds  benutzte  Verfasser  die 
von  Romijn^)  angegebene  Methode,  welche  auf  der  Fähigkeit 
des  Formaldehyds  beruht,  in  alkalischer  Jodlösung  2  At  Jod  zu 
reduciren.  Beim  Vergleich  dieser  Methode  mit  der  Bestimmung 
des  Formaldehyds  mittelst  Ammoniak  (Leg  1er' sehe  Methode)  fand 
Verfasser  nahezu  übereinstimmende  Resultate.  Kühn. 

A.  Stift.  Ueber  die  Einwirkung  von  Formaldehyddampf  auf 
die  Keimung  von  Zuckerrübensamen  2).  —  Bei  Rübensamen,  welche 
unter  einer  Glasglocke  auf  Hürden  ausgebreitet  6, 12  und  24  Stunden 
der  Einwirkung  des  Formaldehyds  überlassen  waren,  hatte  die 
Keimfähigkeit  keine  Einbufse  erlitten,  während  auf  Getreidesamen, 
z.  B.  Weizen,  Roggen,  Gerste,  Formaldehyd  nach  den  Versuchen 
von  Windisch  2»)  schädlich  ein¥rirkt.  Kahn. 

G.  Grassi  und  C.  Maselli.  Ueber  einige  chlorirte  Derivate 
des  Trioxymethylens  *).  —  Läfst  man  auf  50  g  Paraformaldehyd 
(Schmelzp.  152<>)  250g  Eisessig  von  95  Proc.  einwirken,  so  ent- 
steht die  Verbindung  2CHj:(O.CHa.OH)a.llCH3.COOH,  vom 
Siedep.  103,5  bis  104^.  Durch  Einwirkung  von  Wasser  wird  die- 
selbe zerlegt  in  Essigsäure  und  Trioxymethylenhydrat^  CHa:(0CH2 
•  OH)],  vom  Schmelzp.  107  bis  108^.  Mit  Salzsäure  entsteht  die 
entsprechende  Chlorverbindung.  In  verdünnter  Lösung  zerfällt. 
die   Verbindung   leicht  in   Wasser   und  Bioxymethylen  ^    welches 


*)  Zeitschr.  anal.  Chem.  36,  18;  JB.  f.  1897,  S.  1386.  —  *)  Oesterr.- 
nngar.  Zeitschr.  Zuckerind.  u.  Landw.  27,  1 — 5;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I, 
896.  —  »)  Landw.  Ver8.-Stat.  39,  223.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  28,  U,  477—600. 
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jedoch  nicht  isolirt  werden  konnte.  Trockene  Salzsäure  wirkt 
auf  Paraformaldehyd  bei  130o  unter  Bildung  des  stfmmetrisdm 
Dichlmnethyläthers,  0:(CH2C1)2,  vom  Siedep.  104  bis  106».  Er- 
höht man  die  Temperatur  auf  180^,  so  entsteht  auch  noch  das 
Methylenchlorhydrin  vom  Siedep.  166®.  Dasselbe  wird  durch 
wasserentziehende  Mittel  in  IHchlonnethyläther  verwandelt  — 
Leitet  man  in  Trioxymethylenhydrat  in  Eisessig  Salzsäuregas  ein, 
so  bildet  sich  symmetrisches  DicMormethylcd  (Trioxymethylen- 
chlorid),  CHa:(0CHa.Cl)2,  vom  Siedep.  102  bis  104o.  —  Trockenes 
Natriumacetat  verwandelt  das  Trioxymethylenchlorid  in  Form- 
aldehyd und  Essigsäuredioxymethyläther ,  0(CH2.0.CO..CH3)„ 
vom  Siedep.  208  bis  209®.  Das  erwartete  Trioxymethylenacää, 
CyHjjOie,  entsteht  aus  Methylenchlorhydrin  und  Natriumacetat 

—  Bei  Gegenwart  von  Chloraluminium  condensiren  sich  Trioxy- 
methylen  und  Methylenchlorid  mit  Benzol  zu  Dtphenylfnähan, 
Verwendet  man  dagegen  Ghlorzink  oder  Zinkstaub  und  Salzsäure 
und  gleiche  Moleküle  Benzol  und  Methylenchlorid  in  Schwefd- 
kohlenstofQösung,  so  entsteht  BenzyJcMorid.  L.  Ä 

Louis  Simon.  Eine  Farbenreaction  des  gewöhnlichen  Alde- 
hyds 1).  —  Ueber  diese  Arbeit  wurde  bereits  im  Vorjahre  nach 
einer  anderen  Quelle  berichtet »).  L  R 

Enrico  Rimini.  Ueber  eine  neue  Farbenreaction  des  Aethyl- 
aldehyds»).  —  Die  Blaufärbung,  welche  beim  Zusammenbringen 
von  Aethylaldehyd,  Trimethylamin  und  Nitroprussidnatrium  be- 
obachtet wurde,  verdankt  ihre  Entstehung  nicht  dem  Trimethyl- 
amin, sondern  dessen  Verunreinigungen  durch  secundäre  Basen. 
Die  Färbung  tritt  mit  allen  secundären  Basen  der  Fettreihe  und 
jenen  von  ringförmiger  Constitution  ein,  welche  durch  völlige 
Hydrirung  den  aromatischen  Charakter  verloren  hahen.     L.  R 

X.  Rocques.    Volume trische  Bestimmung  des  Acetaldehyds*). 

—  Verfasser  schlägt  folgendes  Verfahren  vor  zur  Bestimmung 
des  Acetaldehyds:  Lösung  I:  12,6  reines,  trockenes  Natriumsulfit 
werden  in  400  ccm  Wasser  gelöst,  dann  fügt  man  100  ccm  Normal- 
Schwefelsäure  hinzu  und  füllt  mit  90  proc.  Alkohol  zum  Liter  auf. 
Am  folgenden  Tage  filtrirt  man  die  ausgeschiedenen  Natriumsulfat- 
kry stalle  ab.  Lösung  II:  Jodlösung  in  Jodkalium,  so  gestellt, 
dafä  Iccm  0,0032  ccm  Schwefeldioxyd  und  0,0032  Acetaldehyd 
entspricht.    Man  titrirt  Lösung  I  mit  II  bei  Gegenwart  von  Stärke. 

^)  Bull.  soc.  chira.  [3]  19,  297—299.  —  •)  JB.f.  1897,  S.  1389.  —  »)  Aon. 
chim.  farm.  1898,  S.  249— 251.  —  -•)  Bull.  soe.  chim.[3]19,  916—919;  Compi 
rend.  127,  524—526;   J.  Pharm.  Chim.  [6]  8,  390—394. 
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War  das  verwendete  Natriumsulfit  rein,  so  erfordern  10 com  der 
Lösung  I  20  ccm  von  II.  Um  Acetaldehyd  in  alkoholischer  Lösung 
zu  bestimmen,  bringt  man  10  ccm  derselben  mit  50  com  I  zu- 
sammen und  füllt  mit  50proc.  Alkohol  auf  100  ccm  auf  und 
schüttelt  Dann  wird  rier  Stunden  im  Wasserbade  auf  bO^  er- 
wärmt Hierauf  kühlt  man  und  schüttelt  wieder.  Gleichzeitig 
werden  50  ccm  der  Lösung  I  in  einem  anderen  Kolben  auf  100  ccm 
mit  reinem  öOproc.  Alkohol  aufgefüllt,  umgeschüttelt  und  beide 
Kolben  bis  zum  anderen  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
gelassen.  50  ccm  jeder  Flüssigkeit  werden  mit  Lösung  U  titrirt 
Ist  A  die  Anzahl  Cubikcentimeter  der  Lösung  I,  welche  von 
50  ccm  der  Vergleichsflüssigkeit  und  a  die  Anzahl  Cubikcentimeter, 
welche  von  der  zu  titrirenden  Flüssigkeit  verbraucht  wurden,  so 
ist  der  Gehalt  der  Lösung  an  Acetaldehyd  =  (Ä  —  a)  X  200 
X  0,0022  pro  Liter.  Enthält  die  zu  titrirende  Flüssigkeit  weniger 
als  1  Proc.  Acetaldehyd,  so  werden  die  Lösungen  I  und  II  ver- 
dünnt Bei  einem  Gehalt  von  0,5  Proc.  verdünnt  man  Lösung  I 
mit  dem  gleichen  Volum  50  proc.  Alkohol  und  wendet  V2o-Normal- 
Jodlösung  an.  Bei  einer  Flüssigkeit  mit  0,1  Proc.  Acetaldehyd  ver- 
dünnt man  Lösung  I  mit  10  Vol.  50  proc.  Alkohol  und  titrirt  mit 
i/ioo-Normal-Jodlösung.  L.  H. 

X.  Rocques.  Volumetrische  Bestimmung  des  Acetaldehyds  >). 
—  Bei  Anwendung  der  vom  Verfasser  vorgeschlagenen  Methode 
(siehe  vorstehendes  Referat)  wurde  beobachtet,  dafs  die  Reaction 
abhängig  ist  von  der  Temperatur.  Bei  25  bis  30^  braucht  sie 
weniger  als  24  Stunden,  während  sie  bei  15^  in  48  Stunden  noch 
nicht  beendet  ist.  Es  wird  deswegen  vorgeschlagen,  die  Lösungen 
in  beiden  Kolben  in  ein  auf  50<>  erwärmtes  Wasserbad  zu  bringen, 
nach  vier  Stunden  erkalten  zu  lassen  und  dann  zu  titriren.      L.  H. 

Marcel  Delepine.  Ueber  Aldehydammoniak  2).  —  Ueber 
diese  Arbeit  wurde  bereits  im  Vorjahre  aus  anderer  Quelle  be- 
richtet 3).  L.  K 

de  Forcrand.  Ueber  Aldehydammoniak*).  —  Die  Arbeit 
von  Delepine^)  veranlalst  den  Verfasser  zur  Bekanntgabe  einiger 
Tor  zehn  Jahren  angestellter  Versuche  über  die  Umwandlung 
dieses  Körpers  in  wässeriger  Lösung.  Es  wurde  in  zwei  Versuchs- 
reihen die  Wärmemenge  gemessen,  welche  bei  Zersetzung  des 
Aldehydammonidks  mittelst  Schwefelsäure  entwickelt  wird.  Bei  der 


»)  CJompt  rend.  127,  764—765;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  8,  497—498.  — 
*)  Bull.  80C.  chim.  [3]  19,  15-21.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1389.  —  *)  Compt. 
rend.  126,  248—251.  —  *)  Vgl.  das  vorangehende  Keferat. 
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ersten  Versuchsreihe  diente  als  Ausgangsmaterial  ein  Gemenge  Ton 
Aldehyd  und  Ammoniaklösung,  bei  der  zweiten  eine  Lösung  yon 
festem  Aldehydammoniak.  In  Tabellen  werden  die  freigewordenen 
Wärmemengen  mitgetheilt  und  die  Zeiten,  nach  welchem  der 
Säurezusatz  erfolgte.  Es  ergiebt  sich  für  alle  Fälle,  dafs  nach 
etwa  zwei  Monaten  ein  identischer  beständiger  Zustand  erreicht 
wird,  nämlich  das  einfache  gelöste  Imin.  Verfasser  nimmt  an, 
dafs  ursprünglich  ein  polymerisirtes  Iminsulfat  entsteht,  welches 
allmählich  unter  Wärmeabsorption  in  einfaches  Iminsulfat  über- 
geht. L  E 

H.  C  a  u  s  8  e.   Einwirkung  von  Acetaldehyd  auf  Phenylhydrazin »). 

—  Acetaldehyd  des  Handels  wurde,  mit  etwas  Schwefelsäure  rer- 
setzt,  destillirt.  25  g  des  Destillats  wurden  mit  2  g  Phosphor  und 
100  g  Wasser  versetzt.  Andererseits  wurden  in  1  Liter  Normal- 
Phosphorsäure  30  g  Phenylliydrazin  gegeben.  Das  Ganze  blieb 
einige  Tage  zusammen  stehen  und  wurde  dann  nach  Zusatz  Yon 
Thierkohle  filtrirt,  und  die  Aldehydlösung  hinzugefügt  Aus  dem 
milchigen  Gemisch  scheidet  sich  ein  rasch  krystallisirendes  Gel 
aus.  Die  klar  gewordene  Flüssigkeit  enthält  auf  dem  Boden  des 
Gefäfses  Krystalle,  welche  bei  99  o  schmelzen.  Dieselben  erweisen 
sich  als  das  Hydrazon  des  Acetaldehyds,  CgHjoNj.  Das  Oel  ent- 
hält Triäthylidendiphenylhydraein^  C18H22N4,  welches  bei  109 
bis  110®  schmilzt.  L.  R 

Alexander  Classen  in  Aachen.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Verbindungen  der  Stärke  und  stärkeähnlichen  Substanzen 
mit  Acetaldehyd  oder  Paraldehyd.  D.  R.-P.  Nr.  95  518«).  —  Die 
Verbindungen  entstehen,  wenn  man  Stärke  oder  stärkeähnliche 
Substanzen  (Dextrine,  Gummi,  Pectinstoffe)  bezw.  die  sie  ent- 
haltenden Algen  und  Flechten  mit  Acetaldehyd  oder  Paraldehyd 
auf  höhere  Temperaturen  unter  Druck  erhitzt.  Zur  Trennung 
vom  überschüssigen  Aldehyd  werden  die  Producte  mit  Alkohol 
behandelt.  Sie  sollen  besonders  zur  Behandlung  von  Ulcus  moBe 
und  von  tuberculösen  Geschwüren  sehr  geeignet  sein.         Min. 

A.  Mouneyrat.  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  und  von 
Chlor  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  auf  wasserfreies  Chlond'). 

—  Vorliegende  Arbeit  ist  eine  Zusammenfassung  der  Resultate 
einiger  früherer  Arbeiten  des  Verfassers*).  L.  R 


»)  Bull.  80C.  chim.  [3]  19,  145—147.  —  «)  Patentbl.  19,  72.  —  •)Compt. 
rend.  126,  1519—1522.  —  -•)  Bull.  soc.  chim.  [3J  19,  177—185;  vgl.  auch  JB. 
f.  1897,  S.  Hilf. 
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A.  Mouneyrat  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf 
wasserfreies  Chloral  i).  —  In  einem  gekühlten  Glaskolben  wurden 
zu  882  g  wasserfreiem  Chloral  167  g  Aluminiumchlorid  in  kleinen 
Portionen  gegeben.  Die  Masse  wird  nach  einiger  Zeit  fest.  Auf 
dem  Wasserbade  unter  Rückflufskühlung  verwandelt  sie  sich  in 
ein  braunes  Oel.  Gleichzeitig  entsteht  Salzsäure.  Das  Oel  ent- 
hält unangegriffenes  Chloral,  geringe  Mengen  Aähylenperchlorid^ 
CClj-CClj,  und  ansehnliche  Mengen  Pentachloräthan^  CCls-CClaH, 
aufserdem  ein  Oel  von  brennendem  Geruch.  Der  Vorgang  verläuft 
nach  der  Gleichung:  SCCls-COH  +  2  AlClg  =  SCClg.CCljH 
+  AljOg.  Das  zuerst  gebildete  Pentachloräthan  wird  durch  über- 
schüssiges Chloraluminium  in  Aethylenperchlorid  zerlegt.   L.  H. 

Marcel  Delepine.  Ueber  Chloralammoniak 2).  —  Das 
Studium  des  Aldehydammoniaks ')  veranlalste  den  Verfasser,  fest- 
zustellen, ob  das  Molekulargewicht  des  Chloralaminoniaks  wirk- 
lich der  Schi  ff 'sehen  Formel  CCls.CH(0H)NH2  entspricht.  Die 
bei  der  kryoskopischen  Bestimmung  gefundenen  Werthe  entsprechen 
genau  der  Formel  CCl8-CH(OH).NH2  =  164,5.  L.  R 

A.  P inner.  Ueber  Verbindungen  von  Chloral  mit  Form- 
aldehyd*). —  Chloralhydrat  löst  sich  in  40proc.  Formaldehyd- 
lösung in  grofsen  Mengen  auf,  es  findet  jedoch  selbst  nach  langer 
Zeit  keine  Reaction  statt.  Bei  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat 
findet  Spaltung  des  Chlorals  in  Chloroform  und  Ameisensäure 
statt;  Zusatz  von  etwas  Salzsäuregas  übt  anscheinend  gar  keine 
Wirkung  aus.  Beim  Einleiten  von  Formaldehydgas  in  wasser- 
freies Chloral  scheidet  sich  fester  Metaforraaldehyd  aus.  Löst 
man  100  g  Chloralhydrat  in  Formaldehydlösung  (50  g  CHjO)  und 
fügt  concentrirte  Schwefelsäure  (etwa  60  g)  hinzu,  so  scheidet  sich 
ein  dickes,  zähes,  farbloses  Oel  aus,  welches  aus  einer  leicht  wieder 
in  die  Componenten  zerfallenden  Verbindung  von  Chloral  und 
Formaldehyd  besteht.  Wendet  man  jedoch  auf  100  g  Chloralhydrat 
etwa  350  g  Schwefelsäure  an,  so  verdickt  sich  die  Masse  innerhalb 
zwei  bis  drei  Tagen  zu  einem  dicken  Krystallbrei.  Die  Masse 
besteht  aus  drei  Verbindungen,  einer  bei  189<^  schmelzenden  Sub- 
stanz von  der  Formel  C6H6  04Clß,  einer  zweiten  bei  129**  schmel- 
zenden Verbindung,  CgH^OsCle,  und  einer  harzigen,  nicht  näher 
untersuchten  Substanz.  Die  Reaction  nimmt  folgenden  Verlauf: 
Der  Formaldehyd  reagirt  als  Methylenglycol^  CH2(0H)a,  und  dieses 
wirkt  auf  das  Chloral  zunächst  unter  Bildung  von  Chhrdlmethylen- 


*)  Bull.  Boc.  ohim.  [3]  19,  260-261.    —    *)  Daselbst,  S.  171—173.    — 
»)  Siehe  JB.  f.  1897,  S  1389.  —  *)  Ber.  31,  1926—1938. 
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glycoht:  CCI5.CHO  +  CHaCOH)^  =  CCl3.CH(OH).O.CH,.0H, 
welches  mit  einem  zweiten  Molekül  Chloral  den  Körper  CCI5 
.CH(OH).O.CH,.O.CH(OH).CaH  liefert  Dieses  zweite  Zwischen- 
product  verbindet  sich  mit  einem  zweiten  Molekül  Methylenglycol 
zum  Acetal: 

cci3.CH<^;^|«;^>CH.cci3, 

während  ein  kleinerer  Theil  durch  die  concentrirte  Schwefelsäure 
Wasser  abspaltet  und  in  die  Verbindung, 

CGI, .  CH<?_:^^i:^CH .  cci„ 

übergeht.     Verfasser  schlägt  vor,  den  achtgliedrigen  Ring 
als  Tetroxan,  und  den  sechsgliedrigen  Eing 

als  Trioxin  zu  bezeichnen,  -r-  Hexachlordimethyltetroxan^ 

c.HeO.cie  =  cci3.ch<^;3h';o>^^-^^^*' 
wird  rein  erhalten,  wenn  man  das  krystallinische  Reactions- 
product  aus  Chloralhydrat,  Formaldehyd  und  concentrirter  Schwefel- 
säure (siehe  oben)  absaugt,  mit  Wasser  wäscht,  oberflächlich 
trocknet  und  zwei-  bis  dreimal  mit  dem  halben  Gewicht  Aether 
auszieht.  Der  in  Aether  unlöslich  gebliebene  Antheil  wird  am 
besten  aus  kochendem  Eisessig  umkrystallisirt.  Es  bildet  licht- 
brechende, durchsichtige,  glänzende  Prismen  vom  Schmelzp.  189', 
ist  in  Wasser  unlöslich,  schwer  löslich  in  den  organischen  Lö- 
sungsmitteln. Es  verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  über  den 
Schmelzpunkt  fast  unzersetzt,  indem  der  Geruch  nach  Form- 
aldehyd  auftritt,  ist  gegen  Alkalien  und  Säuren  beständig  und 
wird  in  heifser,  essigsaurer  Lösung  durch  Chromsäure  zu  Kohlen- 
säure verbrannt.  —  Tetrachlordimethyltetroxan^ 

CHCl,.CH<^;^g«;g>CH.CHCl„ 

entsteht  durch  Reduction  der  Hexachlorverbindung  mit  Eisessig 
und  Zinkstaub  in  der  Wärme,  bildet  weiXse,  feine  Nadeln  Tom 
Schmelzp.  87°,  ist  unlöslich  in  W^asser,  leicht  löslich,  namentlich 
in  der  Wärme,  in  den  anderen  gebräuchlichen  Lösungsmitteb. 
—  Dioxäthyltetrachlordimethyltetroxan, 

CCl,(OC,H,).CH<g;g][^^;g>CH.CCl,(OC,H,). 
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bildet  sich  durch  Erhitzen  des  Hexachlordimethyltetroxans  mit 
starkem  Natriumalkoholat  im  Rohr  auf  100<^,  schmilzt,  aus  Alko- 
hol umkrystallisirt,  bei  114^  und  bildet  in  kaltem  Alkohol  schwer 
lösliche,  kurze,  dicke,  glänzende,  zu  Krusten  vereinigte  Prismen. 
—  Tetrachlordimethentetroxan^ 


CCl,:C<g;g^^;g>C:CCl,, 


entsteht  durch  kurzes  Erhitzen  von  Hexachlordimethyltetroxan 
(3  Thle.)  mit  Kaliumhydroxyd  (2  Thle.)  und  Anilin  (10  bis  15  Thle.) 
auf  150  bis  160®;  es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen 
Nadeln  oder  dicken  Prismen,  schmilzt  bei  106®,  ist  schwer  in  der 
Kälte,  leicht  in  der  Hitze  in  Alkohol,  Holzgeist,  Petroleum- 
äther u.  s.  w.  löslich.  Wendet  man  bei  obiger  Reaction  auf  1  Thl. 
Hexachlordimethyltetroxan  2  Thle.  Kaliumhydroxyd  an,  so  erhalt 
man  oxalsaures  Anilin,  welches  auch  entsteht,  wenn  man  das 
Tetrachlordimethentetroxan  mit  dem  gleichen  Gewicht  festem  Kali 
und  4  Thln.  Anilin  zum  Kochen  erhitzt.  —  Chlorälmethylengly- 
colat,  CCls.CH(0H).0.CH2.0H,  entsteht  durch  Erhitzen  des 
Hexachlordimethyltetroxans  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  200« 
und  bildet  dicke  Prismen  vom  Schmelzp.  130<>;  wird  der  Körper 
im  Wasserdampf  Strom  überdestillirt,  so  erhält  man  feine,  weifse, 
in  W^asser  unlösliche,  in  heifsem  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln, 
die  bei  95**  erweichen,  langsam  bis  120®  schmelzen  und  obige  Zu- 
sammensetzung besitzen.  —  Hexachlordimethyltrioxin^ 

C  Cl. .  CH<^-^(^«'^>C  H .  C  Cl„ 

entsteht  in  kleinerer  Menge  bei  der  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  eine  Lösung  von  Chloralhydrat  in  Formaldehyd 
(siehe  oben)  und  befindet  sich  in  dem  ätherischen  Auszug  des 
Kohproductes.  Man  verdampft  die  ätherische  Lösung  und  kry- 
stallisirt den  Rückstand  aus  Alkohol  um.  Es  bildet  durchsichtige, 
dicke,  farblose,  rhombische  Platten,  ist  ziemlich  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  kaltem  Aceton,  leicht  in  heilsem 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Ligroin,  sehr  leicht  in  Aether  und 
Benzol  und  schmilzt  bei  129^.  Wird  die  heifse  Lösung  des  Kör- 
pers in  Eisessig  mit  Zinkstaub  behandelt,  so  entsteht  Tetrachlar- 
dimethyltrioxiny 

CHCU.CH<^'^^«'^>CH.CHCV 

welches,  aufser  in  Wasser,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
leicht  löslich  ist,  lange,  dünne  und  breite  Nadeln  vom  Schmelzp. 

Jfthretber.  t  Chem.  n.  s.  w.  fttr  1898.  79 
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67  bis  '68^  bildet  und  im  Exsiccator  unter  Verbreitung  ebes 
stechenden  Geruches  verdunstet.  —  TetratMordimethentrioxin^ 

CCU:C<^'^g«'^>C :  CC1„ 

bildet  sich  beim  Kochen  des  Hexachlordimethyltrioxins  mit  alko- 
holischer Kalilauge,  krystallisirt  in  langen,  gezackten  Blättern,  ist 
in  Weingeist,  Aceton,  Benzol  u.  s.  w.,  namentlich  in  der  Wanne, 
leicht  löslich,  schmilzt  bei  75  bis  79<»,  ist  mit  Wasserdämpfen 
leicht  flüchtig  und  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren.  —  PentadUm- 
dimethyltrioxin, 

CGI, .  CH<^-^g«-^>C :  CGI,, 

entsteht  durch  Erhitzen  des  Hexachlordimethyltrioxins  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  150  bis  160®,  geht  bei  der  Destillation 
mit  Wasserdampf  in  farblosen  Blättchen  und  breiten  Nadeln  leicht 
über,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  den  anderen  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  und  schmilzt  bei  67  bis  69®.  —  Der 
oben  erwähnte,  harzige  Körper,  welcher  aus  Chloralhydrat,  Fonn- 
aldehyd und  Schwefelsäure  entsteht,  besitzt  die  Zusammensetzung 
C6H6O4CI,  und  ist  wahrscheinlich  Dichlorfilmethtflenglycolat ,  CCI, 
.CH(0H).0.CHa.0.CH(0H).CCl3.  Er  wird  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  auch  beim  Erwärmen  nicht  verändert;  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  und  etwas  Alkohol  wird  er  in  Oxalsäure  und  Gly- 
colsäure  zerlegt.  Min. 

August  Belohoubek.  Ueber  die  Einwirkung  der  Amine 
auf  Chloralhydrat  1).  —  Die  zur  Erklärung  der  Wirkungsweise  des 
Chloralhydrates  im  Organismus  benützte  Umsetzung  desselben 
mittelst  Alkalien  in  Chloroform  und  Ameisensäure  trifft  nicht  zu, 
weil  der  Organismus  nicht  so  viel  freie  Alkalien  besitzt,  um  medi- 
cinale  Dosen  des  Chloralhydrates  in  dieser  Weise  zu  zerlegen. 
Die  Alkalescenz  des  Blutes,  der  Lymphe  und  der  Nervenfeuchtig- 
keit ist  unbestritten  organischen  Ursprungs,  und  die  Umsetzungen 
des  Chloralhydrates  im  Organismus  werden  daher  durch  orga- 
nische Basen  hervorgerufen,  welche  sich  mit  dem  Chloralhydrat  zu 
Chloroform,  Isocyaniden  und  zu  Kohlenoxyd  umsetzen;  hierdurch 
wird  die  überraschende  Wirkungsweise  des  Chloralhydrates  hin- 
reichend erklärt.  Kuhn. 

Chemische  Fabrik  Rhenania  in  Aachen.  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Dimethyläthylcarbinolchloral.  D.R-P.  Nr.  99469»). 
—  Amylenhydrat  (Dimethyläthylcarbinolj  reagirt  mit  Chloral  bei 

*)  Zeitschr.  d.  allgem.  österr.  Apoth.-Ver.  36,  74—78,  98—100.  - 
•)  Patentbl.  19,  794. 
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70®  nicht  übersteigender  Temperatur  nach  der  Gleichung:  CCl» 
.CHO  +  (CHs)2C(aH5).OH  =  CCl8.CH(OH).O.C(C,H5)(CH8)a 
unter  Bildung  von  IHniähyWhylcarbincldiloräl,  welches  eine  ölige, 
farblose  Flüssigkeit  von  campherartigem  Geruch  und  kühlend 
brennendem  Geschmack  bildet.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
misdit  sich  mit  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Chloroform  und  fetten 
Oelen  in  jedem  Verhältnifs  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  für  sich 
oder  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Gasentwickelung.       Min. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  Condensationsproductes  aus  Tan- 
nin und  Chloral.  D.  K.-P.  Nr.  98  273 1).  —  Durch  gelindes  Er- 
wärmen von  Chlordlhydrat  mit  Tannin  in  Gegenwart  starker 
Säure  entsteht  ein  Condensationsproduct,  welches  ein  graubraunes, 
amorphes,  in  warmem  Wasser  leicht  lösliches  Pulver  bildet  und 
in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  olivengrüne  Färbung 
giebt.  Der  Körper  ist  in  Alkohol  löslich,  in  Aether,  Chloroform, 
Benzol  und  Essigäther  unlöslich.  Min. 

August  Thalberg.  Ueber  Propionaldol *).  —  Nach  Lieben 
und  Zeisel')  entsteht  durch  Condensation  des  Propionaldehyds 
mit  Natriumacetat  das  Methyläthylacrolein.  Durch  Behandeln 
des  Aldehyds  mit  Pottaschelösung  nach  der  bereits  von  Brauch- 
bar, Franke  und  Kohn*)  angewandten  Methode  hat  Verfasser 
das  Propionaldol,  CH3.CHa.CH(0H).CH(CH8).C0H,  dargestellt. 
Farblose  Flüssigkeit,  Siedep.  94  bis  96^  unter  23  mm  Druck,  lös- 
lich in  Wasser,  liefert  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck 
Propionaldehyd  und  Methyläthylacrolein.  Das  Oxifn,  CeHigOjN, 
bildet  ein  dickes,  gelbes  Oel  vom  Siedep.  140^  unter  22  mm  Druck. 
Bei  der  Beduction  des  Aldols  mit  Aluminiumamalgam  entsteht 
das  Glycöl,  CH,.CH,.CH(0H).CH(CH8).CHa.0H,  welches  eine 
farblose,  dickliche  Flüssigkeit  bildet  und  unter  26  mm  Druck  bei 
125  bis  126^,  unter  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  bei  214^  siedet. 
Bei  der  Oxydation  des  Aldols  mit  Kaliumpermanganat  in  schwach 
saurer  Lösung  entsteht  neben  Propionsäure  eine  ölige  Oxysäure, 
CH3.CH,.CH(OH).CH(CH8).COOH,  welche  bei  der  Oxydation 
Diäthylketon  liefert.  Dieses  Keton  bildet  sich  auch  bei  der  durch- 
greifenden Oxydation  des  Aldols.  Min. 

Oscar  Piloty  und  Alfred  Stock.  Monobromacrolein  und 
Tribrompropionaldehyd^).  —  Monobronhacrölein,  QiHsOBr.  Das- 
selbe ist  bisher  nur  im  polymeren  Zustande  genauer  bekannt  und 

»)  Patentbl.  19,  636.  —  *)  Monateh.  Cheiii.  19,  154—160.  —  »)  Daselbet 

4,  16;  JB.  f.  1883,  S.958.  —  *)  Monatsh.  Chem.  17,  126,  637,  672;  JB.  f.  1896, 

5.  661  fif.  —  »)  Ber.  31,  1385—1388. 
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von  Grimaux  und  Adam^)  beschrieben  worden.  Das  mono- 
molekulare  Product  bildet  sich  neben  Essigsäure  und  Polymeren, 
wenn  durch  eine  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  von  80  g  Natrium- 
acetat  und  100  g  Dibrompropionaldehyd  in  80  ccm  Wasser  ein 
starker  Dampfstrom  getrieben  wird.  Man  destillirt  etwa  100  ccm 
in  den  vorgelegten  Scheidetrichter  ab,  in  welchem  sich  das  Brom- 
acrolein  als  gelbliches  Oel  ansammelt.  Das  reine  Monobrom- 
acrolein ist  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  äufserst 
stechendem,  charakteristischem  Geruch;  die  Dämpfe  greifen  bei 
längerer  Einwirkung  die  Schleimhäute  der  Augen,  Nase  und 
Athmungsorgane  furchtbar  an.  Der  Siedepunkt  beträgt  28,5» 
(corr.)  bei  11mm  Druck,  37®  (corr.)  bei  14  mm  Druck,  49«  (corr.) 
bei  27  mm  Druck,  111®  (corr.)  bei  420  mm  Druck,  etwa  120*  (corr.) 
bei  749  mm  Druck;  beim  Sieden  unter  gewöhnlichem  Druck  findet 
allmähliche  Zersetzung  statt.  Der  Aldehyd  reagirt  neutral  aof 
Lackmus,  ist  in  warmem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem 
schwerer  löslich,  mischbar  mit  Aether  und  Alkohol  und  reducirt 
Fehling'sche  Lösung  stark  in  der  Wärme.  Sein  specifisches  Ge- 
wicht beträgt  1,68.  Schon  bei  0^  macht  sich  eine  Zersetzung 
durch  allmähliche  Gelbfärbung  bemerkbar.  —  Tribrompropm- 
aldehyd^  CjHgOBra,  bildet  sich  aus  dem  Bromacrolein  durch  Brom- 
addition, stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  dar  und  siedet  unter 
11  mm  Druck  bei  85,5o  (corr.);  bei  gewöhnlichem  Druck  siedet  er 
oberhalb  155®  unter  Bromwasserstoffentwickelung;  spec  Gew.  2,51*. 
Er  besitzt  schwachen,  stechenden  Geruch,  färbt  sich  im  Lichte 
langsam  gelb,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  lösKch  und  mischbar 
mit  Aether,  Benzol,  Methyl-  und  Aethylalkohol  (mit  diesen  beiden 
unter  heftiger  Erwärmung).  Beim  Stehen  an  freier  Luft  zieht 
der  Aldehyd  Feuchtigkeit  an  und  erstarrt  zu  geruchlosen,  weifeen 
Täf eichen  und  Schuppen  des  Hydrates^  CgHgOBrs  -|-  2H,0. 
welches  aus  Wasser  von  50^  in  grofsen,  rhombischen  Tafeln  vom 
Schmelzp.  57®  krystallisirt,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
ist  und  in  der  Wärme  Fehling'sche  Lösung  reducirt  Mit 
Wasserdampf  ist  der  Aldehyd  flüchtig  und  krystallisirt  in  der 
Vorlage  als  Dihydrat  aus.  —  Das  oben  beschriebene  Bromacrolein 
ist  als  a-Bromacrylaldehyd  und  das  dreifach  bromirte  Product  als 
aa/3-Tribrompropionaldehyd  zu  betrachten.  Der  von  Niemilo- 
wicz2)  beschriebene  Tribrompropionaldehyd  ist  wahrscheinlich  die 
ß  ß  «-Verbindung.  Min^ 

')  Bull.  SOG.  chim.  [2]  36,  137;  JB.  f.  1881,  S.  588  ff.   —   «)  MonatsL 
Chem.  11,  87;  JB.  f.  1890,  S.  1281  f. 
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A.  Wohl  Ueber  die  Acetale  des  Acroleins  und  des  Gly- 
cerinaldehyds  1).  —  Beim  Sättigen  eines  Gemenges  von  Acrolem 
und  Alkohol  mit  Salzsäuregas  entsteht  nicht  Ghlorhydrinäther  2), 
sondern  das  Diäthylacetal  des  Chlorpropionaldehyds,  GHjGl.GHa 
.CH(0C,H5),  oder  CH3  .CHCl.  CH(OCaH:0a.  Die  Verbindung 
wird  besser  als  nach  Alsberg's  Vorschrift  so  erhalten,  dafs  man 
2  Vol.-Thle.  käuflichen  absoluten  Alkohols  unter  Eiskühlung  mit 
Salzsäuregas  sättigt  und  unter  Umrühren  der  gekühlten  Flüssig- 
keit langsam  1  Vol.-Thl.  Acrolem  zutropfen  lälst.  Man  erhält 
ein  Oel,  welches  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ton  ver- 
dünnten Säuren  sehr  leicht  verseift  wird.  Wird  das  Oel  mit  dem 
doppelten  Gewicht  festem,  fein  gepulvertem  und  gesiebtem  Kali- 
hydrat allmählich  gemischt  und  das  Gemenge  aus  einer  Kupfer- 
retorte abdestillirt,  so  erhält  man  Äcroletnacetal,  CHarCH.CH 
(OCaHs)^,  welches  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigen- 
artigem, nicht  unangenehmem  Geruch  bildet;  es  ist  in  Wasser 
sehr  wenig  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar  und  wird 
von  verdünnter  Salzsäure  schon  in  der  Kälte  gespalten;  Siedep. 
123,50  bei  762mm  Druck;  spec.  Gew.  0,854  25  bei  15».  Mit  Brom 
vereinigt  sich  das  Acetal  zu  Dibromacroleinacetal,  welches  durch 
Kali  in  Monobromacrolemacetal  verwandelt  wird.  Acroleinacetal 
vereinigt  sich  bei  längerem  Stehen  mit  wässeriger  unterchloriger 
Säure  (d.  h.  einem  Gemenge  von  Chlorkalklösung  mit  über- 
schüssiger Borsäure)  zu  Oxychlorpropionacetdl ,  CHa(OH).GHCl 
.CH(0C,H5),,  bezw.  CHaCl.CH(OH).CH(OG,H5)2,  welches  ein 
farbloses,  dickflüssiges,  wasserlösliches  Oel  vom  Siedep.  126^  bei 
32  mm  Druck  bildet  Wird  die  Substanz  über  fein  gepulvertem 
Kali  unter  vermindertem  Druck  destillirt,  so  erhält  man  eine 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  bei  165*^  siedet  und  das  Epi- 

hydrinaldehydacetal, 

CH,.CH.CH(OC,H,)„ 

darstellt;  die  Verbindung  ist  in  Wasser  kaum  löslich,  wird  aber 
von  verdünnten  Säuren  rasch  unter  Abspaltung  des  Alkohols  (und 
Wasseranlagerung?)  gelöst.  Ebenso  läfst  sich  das  Chlor  des  Oxy- 
chlorpropionacetals  beim  mehrstündigen  Kochen  mit  wässerigem 
Kaliumcarbonat  leicht  durch  Hydroxyl  ersetzen,  so  dafs  das  Acetal 
des  Glycerinaldehyds,  CHj(0H).CH(0H).CH(0CaH6)j,  entsteht, 
welches  sich  bequemer  aus  dem  Acroleinacetal  durch  Oxydation 
mit  Permanganat  direct  erhalten  läfst.    Das  Acetal  des  Glycerin- 


»)  Ber.  31,  1796—1801.—  •)  Vgl.  Aisberg,  JB.  f.  1864,  S.  495. 
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aldehyds  stellt  ein  farbloses,  dickes  Liquidum  dar,  von  brennen- 
dem, nicht  süfsem  Geschmack,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
mischbar.  Siedep.  130^  bei  20,7  mm  Druck.  Von  verdirnntei 
Mineralsäuren  wird  dasselbe  sehr  leicht  gespalten;  die  erhaltene 
Lösung  reducirt  Fehling'sche  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  liefert  mit  Phenylhydrazinacetat  das  Glycerasaz&n, 
C15H16ON4,  Tom  Schmelzp.  13P.  Zur  Spaltung  des  Glycerin- 
aldehydacetals  wird  dasselbe  in  der  zehnfachen  Menge  \^  ©-nor- 
maler Schwefelsäure  gelost  und  zwei  Tage  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur belassen.  Aus  der  von  Schwefelsäure  befreiten  Lösung 
hinterbleibt  der  Glycerinaldehyd  beim  Eindampfen  in  vacno  ak 
farbloser  Syrup  von  süfsem  und  zugleich  bitterem  Geschmack; 
der  Aldehyd  ist  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.  Es  gelang  nicht, 
die  Lösung  des  Aldehyds  durch  Hefe  in  Gährung  zu  bringen.  Jfin. 

A.  Wohl.  Synthese  des  r-Glycerinaldehyds  1).  —  Der  vom 
Verfasser  als  Syrup  beschriebene  2)  Glycerinaldehyd^  CaH^Os,  läfst 
sich  zum  Krystallisiren  bringen,  wenn  der  im  Vacuum  concentrirte 
Syrup  mit  einigen  Tropfen  Wasser  verdünnt  und  im  Eisschrank 
aufbewahrt  wird.  Der  Glycerinaldehyd  bildet  ein  weifses  Pulver 
von  weniger  süfsem  Geschmack  als  die  Lösung  und  ganz  dem 
Aussehen  der  bekannten  Zucker;  er  ist  nicht  hygroskopisch,  in 
Wasser  langsam,  in  Aether  und  Alkohol  kaum  löslich  und  schmilzt 
unscharf  gegen  132o.  Bei  der  Zersetzung  durch  Erhitzen  ver- 
breitet er  intensiv  den  Geruch  nach  verbranntem  Zucker.  Die 
Lösung  reducirt  Fehling'sche  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. Die  Gefrierpunktserniedrigung  der  wässerigen  Lösung 
ergab  eine  Stunde  nach  dem  Mischen  das  Mol.-Gew.  164,  nach 
eintägigem  Stehen  der  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das 
MoL-Gew.  102,  nach  weiteren  zwei  Tagen  dasselbe  statt  des  be- 
rechneten MoL-Gew.  90.  Das  läfst  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit 
darauf  schliefsen,  dafs  die  Verbindung  in  krystallisirtem  Zustande 
bimolekular  ist,  in  wässeriger  Lösung  jedoch  allmählich  wieder  in 
den  einfachen  Glycerinaldehyd  übergeht.  Ob  das  eine  Polymeri- 
sationserscheinung (Halbacetalbildung)  ist  oder  etwa  mit  der  Ra- 
cemie  der  Substanz  zusammenhängt,  soll  näher  verfolgt  werden. 

3fifi. 

Adolf  Franke  und  Leopold  Kohn.  Die  Condensations- 
producte  des  Isobutyraldehyds.  [Experimentelle  Revision  der 
Literatur  3).]    —    Bei    ihren    theilweise    mit   Brauchbar  aus- 


»)  Her.  31,  2394—2395.  —  «)  Vgl.  vorstehendes  Referat.  —  •)  Monaüh. 
Chem.  19,  354—375. 
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geführten  Untersuchungen  i)  über  die  Producte  der  Condensation 
des  Isobutyraldehyds  durch  alkalische  Agentien  konnten  die  Ver- 
fasser nur  wenige  von  den  vielen  Körpern  erhalten,  die  von 
anderen  Autoren^)  als  Gondensationsproducte  des  Isobutyraldehyds 
beschrieben  wurden.  Sie  haben  deshalb  durch  eine  experimentelle 
Revision  systematisch  die  ganze  Literatur  über  die  Condensation 
des  Isobulyraldehyds  auf  ihre  Richtigkeit  geprüft.  Sie  haben  ge- 
funden: 1.  dals  der  von  anderen  Autoren  erhaltene  Körper  vom 
Siedep.  154  bis  157o  nur  bei  Anwendung  von  rohem,  mit  Aceton 
yerunreinigtem  Aldehyd  entsteht;  2.  dafs  die  Zusammensetzung 
dieses  Körpers  nicht,  wie  die  früheren  Autoren  angenommen 
haben,  der  Formel  CiaHjaOj,  sondern  der  Formel  CyHiaO  ent- 
spricht; 3.  dals  der  Körper  C7H13O,  welcher  durch  Condensation 
▼on  Isobutyraldehyd  mit  Aceton  entsteht,  mit  dem  von  Barbier 
und  Bouveault')  beschriebenen  Isobutylidenaceton^  (CHs)2CH 
.  CH :  CH .  CO . CH, ,  identisch  ist.  Das  Oxim  dieses  Ketons, 
CjHisON,  ist  eine  wasserhelle,  dicke  Flüssigkeit  vom  Siedep.  103<^ 
unter  15  mm  Druck.  Die  von  Perkin  (1.  c.)  gewonnenen  höheren 
Gondensationsproducte,  CieHgoOg,  GjoH8e04,  C24H44O4  und  G2sH480g 
sind  keine  einheitlichen  Verbindungen.  Durch  ihre  Versuche 
glauben  die  Verfasser  bewiesen  zu  haben,  dals  alle  anderen,  als 
die  von  ihnen  früher  beschriebenen  und  untersuchten  Gonden- 
sationsproducte des  Isobutyraldehyds  aus  der  Literatur  desselben 
zu  streichen  sind.  Min. 

Max  Brauchbar  u.  Leopold  Kohn.  lieber  Gondensations- 
producte der  Aldehyde.  (IIL  Mittheilung.)  Octoglycolisobutyrat 
aus  Isobutyraldehyd*).  —  Durch  Einwirkung  von  Natriumacetat 
auf  Isobutyroaldehyd  im  Rohr  erhielt  Fossek"^)  einen  Körper,  den 
er  als  ein  dimolekulares  Polymeres  mit  Sauerstoffbindung  be- 
trachtete, ürbain«)  hat  dem  Körper,  den  er  durch  Behandeln 
des  Aldehyds  mit  alkoholischem  Natron  erhalten  hat,  die  Formel 
(GHs)aGH.CH(OH).GO.CH(GH3)2  zuertheilt.  Die  Verfasser 
haben  das  Molekulargewicht  des  Körpers  nach  verschiedenen  Me- 
tboden wieder  bestimmt  und  gefunden,  dafs  ihm  die  Formel  eines 

»)  Franke,  Monatsh.  Chem.  17,  85  u.  672;  JB.  f.  1896,  S.  662 f.; 
Brauchbar,  Monatsh.  Chem.  17,  637;  JB.  f.  1896,  S.  661;  Brauchbar  und 
Kohn,  Monatsh.  Chem.  19,  16;  vgl.  das  folgende  Referat.  —  *)  Pfeiffer, 
Ber.  5,  699;  ürech,  Ber.  12,  191  u.  1744;  13,  483,  590;  Fossek,  Monatsh. 
Chem.  2,  614;  4,  663;  Perkin  jun.,  Chem.  Soc.  J.  43,  I.  90;  Urbain, 
Bull.  soc.  chim.  13,  1048;  JB.  f.  1883,  S.  950;  f.  1890,  S.  1143.  —  »)  Compt. 
rend.  120,  1270;  JB.  f.  1895,  S.  1271.  —  *)  Monatsh.  Chem.  19,  16—55.  — 
*)  Daselbst  2,  614;  JB.  f.  1881,  S.  593.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  1048; 
JB.  f.  1895,  8.  1260. 
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trimolekularen  Isobutyraldehyds,  (C4HöO)3,  zukommt  Durch  dieses 
Resultat  wird  sowohl  die  von  Fossek,  als  die  von  ürbain  ver- 
muthete  Constitution  ausgeschlossen.  Die  Verfasser  finden  femer, 
dals  das  Condensationsproduct  beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  sich  in  Octoglycol  und 
Isobuttersäure  spaltet,  und  dafs  es  auch  durch  Erhitzen  von  Octo- 
glycol mit  wasserfreier  Isobuttersäure  unter  Rückflufs  erhalten 
werden  kann.  Die  Spaltung  und  die  Synthese  zeigen,  dals  das 
durch  Natriumacetat  bei  ISO«  entstehende  polymere  Condensations- 
product des  Isobutyraldehyds  die  Constitution  des  primärefi  Odo- 
glycölmonoisobuUersäureesters  besitzt.  Seine  Bildung  erfolgt  in 
zwei  Phasen  nach  den  Gleichungen: 

2(CH3),CH.CH0  =  (CH,),CH.CH(OH).C(CH,),.CHO, 
(CH3),CH.CH(0H).C(CHJ,.CH0  +  HCO.CH(CHJ, 
=  (CH3)4CH .  CH(OH) .  C(CH,),. CH,.  0 .  CO .  CH(CH,Xr- 
Das  Condensationsproduct  bildet  ein  farbloses,  nicht  leicht  be- 
wegliches Oel,  von  mildem,  angenehm  würzigem  Gerüche  und 
bitterem  Geschmack;  es  siedet  bei  127®  unter  14  mm  Druck,  bei 
250  bis  2520  unter  760  mm  Druck  und  besitzt  das  spec.  Gew.  0,9438 
bei  15,7^.  Es  reagirt  nicht  mit  Hydroxylamin,  bleibt  beim  Be- 
handeln mit  Reductionsmitteln  (Eisenfeile  in  essigsaurer,  Alumi- 
niumamalgam in  alkoholischer  Lösung)  unangegriffen  und  giebt 
ein  Acetylderivat,  welches  aber  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten 
werden  konnte.  Bei  der  Oxydation  des  Condensationsproductes 
C1J1H24O8  mit  Permanganat  in  saurer  Lösung  bei  Zimmertempe- 
ratur entstehen  neben  verschiedenen  Säuren  zwei  neutrale  Pro- 
ducte,  welche  durch  mehrfache  Fractionirung  im  Vacuum  getrennt 
werden.  Das  Oxydationsproduct  CjaHaaOg  siedet  bei  I3b^  unter 
17  mm  Druck,  giebt  kein  Acetylderivat  und  spaltet  beim  Kochen 
mit  Kalkwasser  Isobuttersäure  ab.  Das  zweite  Oxydatiansprodud., 
CiaH,4  0ß,  ist  ein  dickes,  farbloses  Oel  und  siedet  bei  156  bis  160® 
unter  17  mm  Druck.  Min. 

Moriz  Lilienfeld  und  Siegfried  Tauls.  Ueber  das  Aldol 
und  Glycol  aus  Isobutyr-  und  Acetaldehyd  1).  —  Das  von  Fossek 
und  Swoboda^)  erhaltene  und  als  Methylisopropyläthylenglycol 
bezeichnete  Condensationsproduct  aus  Isohutyr-  und  Acetaldehyd 
hat  sich  bei  genauerer  Untersuchung  als  ein  primär  -  secundäres 
/3-Glycol  erwiesen.  Da  nach  der  Methode  von  Fossek  und  Svo- 
boda  das  Glycol  immer  in  schlechter  Ausbeute  erhalten  wurde, 
so  stellten  die  Verfasser  zunächst  das  Aldol  der  beiden  Aldehyde 


')  MonatBh.  Chem.  19,  77— "S^  —  «)  Daselbst  11,  389;  JB.  f.  1890,  S.  1143. 
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dar,  welches  bei  der  Reduction  das  Glycol  in  guter  Ausbeute 
lieferte.  Zur  Darstellung  des  Äldols^  CgHiaOa,  wird  das  äqui- 
molekulare Gemisch  der  Aldehyde  mit  einer  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigten  Lösung  von  Pottasche  behandelt.  Das 
Aldol  bildet  ein  farbloses,  dickes  Oel  vom  Siedep.  88  bis  90^ 
unter  22  mm  Druck;  es.  besitzt  einen  angenehmen,  an  Acetalde- 
hyd erinnernden  Geruch,  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  und  giebt  beim  Erhitzen  mit  Natriumacetat- 
lösung  auf  80  bis  90«  im  Rohr  ein  Gemisch  von  Isobutyr-  und 
Crotonaldehyd.  Das  Oxim  des  Aldols,  CeHijOjN,  bildet  ein  farb- 
loses, zähflüssiges  Oel,  siedet  unter  19  mm  Druck  bei  137  bis 
139<)  und  geht  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  130  bis 
140®  im  Rohr  in  das  Acetylderivat  des  entsprechenden  Nitrils 
(Siedep.  105®  unter  etwa  16  mm  Druck)  über.  Durch  Erhitzen  des 
acetylirten  Nitrils  mit  concentrirtem  wässerigem  Kali  wird  die  ent- 
sprechende Oxysäure^  CgHiaOs,  gewonnen,  welche  ein  dickes,  gelb- 
liches Oel  bildet,  ein  Baiyumsalz,  (C6Hii03)2Ba,  liefert,  in  Wasser 
schwer  löslich  ist  und  auch  durch  Oxydation  des  Aldols  oder 
Glycols  entsteht  Neben  der  Oxysäure  erhält  man  beim  Behandeln 
des  Aldols  mit  Kaliumpermanganat  flüchtige  Säuren  und  Isopropyl- 
methylketon.  Das  durch  Reduction  des  Aldols  mit  Aluminium- 
amalgam entstehende  Glycol^  CeHi4  02,  erwies  sich  identisch  mit 
dem  durch  Gondensation  der  Aldehyde  mit  alkoholischem  Kali  ent- 
stehenden und  stellt  ein  dickes,  wasserhelles  Oel  von  brennendem 
Geschmack  dar;  es  siedet  unter  21  mm  Druck  bei  118®.  Dem 
Glycol  kommt  wahrscheinlich  die  Constitutionsformel : 
(CH3),.C.CH(0H).CH, 

CH,OH 
zu.    Die   Constitution   der  durch  Einwirkung   von  Schwefelsäure 
auf  das  Glycol  entstehenden  Körper  konnte  nicht  mit  Sicherheit 
festgestellt  werden.  Min, 

Moriz  Lilienfeld  und  Siegfried  Taufs.  Ueber  das  Glycol 
und  Aldol  aus  Isobutyr-  und  Isovaleraldehyd  i).  —  Nach  Lieben 2) 
sind  die  von  Fossek^)  aus  Isobutyraldehyd  erhaltenen  Glycole 
nicht,  wie  dieser  Chemiker  annimmt,  als  a-disecundäre,  sondern 
als  primär -secundäre  )9- Glycole  anzusehen.  Um  diese  Frage  in 
einem  speciellen  Falle  zu  entscheiden,  untersuchten  die  Verfasser 
das  aus  Isobutyr-  und  Isovaleraldehyd  entstehende,  bereits  von 
Fossek  dargestellte  Glycol,  CgHaoOg,  vom  Schmelzp.  79  bis  80® 

')  Monatsh.  Chem.  19,  61-76.  —  *)  Daselbst  17,  68;  JB.  f.  1896,  S.  659. 
—  *)  Monatsh.  Chem.  11,  383;  JB.  f.  1890,  S.  1143. 
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und  Siedep.  231  bis  232^  Bei  der  Oxydation  des  Glycols  mit 
Kaliumpermanganat  in  neutraler  Lösung  entsteht  neben  einem 
mit  Wasserdampf  flüchtigen  Keton^  C^HieO,  vom  Siedep.  135  bb 
137®  eine  Oxysäure^  CijHigO;^,  welche  Krystalle  vom  Schmelzp.  69 
bis  70«  bildet,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether 
leicht  löslich  ist  und  bei  weiterer  Oxydation  mit  Kaliumpermaa- 
ganat  und  Schwefelsäure  neben  dem  oben  erwähnten  Keton  Iso- 
butter-  und  Isovaleriansäure  giebt;  verdünnte  Schwefelsäure  wirkt 
bei  140  bis  150«  spaltend  auf  die  Oxysäure  ein.  Das  SilbersÄb 
der  letzteren,  CjHiyOjAg,  krystallisirt  in  weifsen,  glänzenden 
Blättchen.  Diese  Thatsachen  zeigen,  dab  der  Reactionsverlaof 
bei  der  Condensation  der  beiden  Aldehyde  zum  Glycol  nach 
Lieben's  Auffassung  vor  sich  geht:  2(CH3)2.CH.COH  +  (CHj), 
.CH.CHa.COH  +  KOH  =  (CH8)2.CH.COOK  +  (CH3),.CH 
.CHa.CH(OH).C(CH3)j.CHaOH.  Die  Verfasser  untersuchten 
auch  die  zwei  von  Fossek  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  das  Glycol  erhaltenen,  isomeren  Producte.  Der  niedrig  sie- 
dende Körper  giebt  kein  Oxim  und  bleibt  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  120  bis  140<»  unverändert;  bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  giebt  er  nur  flüchtige  Säuren,  deren  Natnr 
aber  nicht  aufgeklärt  werden  konnte.  —  Bei  der  Einwirkung  tot 
Pottasche  oder  festem  Kali  auf  das  äquimolekulare  Gemisch  von 
Isobutyr-  und  Isovaleraldehyd  entsteht  ein  öliges,  unbeständiges 
Aldol  von  der  Formel  (CH3)2.C(COH).CH(OH).CH2.CH(CH3V 
welches  ein  öliges  Oxim,  CyHigOjN,  vom  Siedep.  150  bis  152» 
unter  20  mm  Druck  giebt.  Bei  der  Reduction  des  Aldols  mit 
Aluminiumamalgam  entsteht  das  oben  beschriebene  Glycol;  bei 
der  Oxydation  mit  Permanganat  in  schwefelsaurer  Lösung  erhalt 
man  neben  dem  Keton  CgHieO  die  oben  erwähnte  Oxysäure, 
(CH3)a.C(C00H).CH(0H).CH2.CH(CH3)2,  vom  Schmelzp.  69 
bis  700.  MifL 

Adolf  Franke,  üeber  die  Einwirkung  von  Hydrazin- 
hydrat  auf  das  Isobutyraldol »).  —  Das  vom  Verfasser  und 
Brauchbar 2)  zuerst  dargestellte  Aldol  aus  Isobrdyrcidehyd, 
(CH3)2CH.CH(0H).C(CHg)j.CH0,  zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
einer  wässerigen,  öOproc.  Hydrazinhydratlösung  unter  Bildung 
von  Isobutyraldehyd,  welcher  mit  dem  Hydrazinhydrat  nach  der 
Gleichung:  2(CH3),CH.CHO  +  NH,.NH,.H,0  =  (CH3),CH 
.  C  H  :  N  .  N  :  C  H  .  C  H  (C  H3),    +    3  H,  0,     das    IsohiUyraldasin. 


»)  Monatsh.  Chem.  19,    524—535.  —  •)  Daselbst  17,  643  u.  672;  JB. 
f.  1896,  S.  661  ff. 
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C^Hj^Ng,  liefert  Das  Aldazin  kann  auch  durch  Behandeln  des 
Isobutyraldehyds  mit  Hydrazinhydratlösung  unter  Kühlung  erhalten 
werden.  Es  bildet  ein  dickes,  gelbes,  widerlich  riechendes  Oel 
vom  Siedep.  163  bis  165^  Das  Chlorhydrat  des  Aldazins,  C^^HigNa 
.HCl,  bildet  Krystalle  vom  Schmelzp.  149^;  das  Chloroplatinat 
schmilzt  bei  146»  unter  Zersetzung;  die  Silbernitratverbindung, 
C^  Hie Ng .  AgN  O3,  ist  in  warmem  Wasser  leicht  löslich.  Das  Aldazin 
zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Isobutyraldehyd 
und  Hydrazin.  Bei  der  Beduction  des  Aldazins  mit  Natrium  und 
Alkohol  entsteht  als  Hauptproduct  Isobutylamid  und  in  geringerer 
Menge  das  Düsohutylhydrazin ,  (CH3)2CH .  CHa.NH.NH.CHa 
.CH(CH8)2,  welches  ein  wasserhelles,  stark  alkalisch  reagirendes 
Oel  von  intensivem  Amingeruch  bildet,  bei  170  bis  17öo  siedet 
und  ein  krystallisirtes  Chlorhydrat,  CgHjoNj. 2 HCl,  vom  Schmelzp. 
1750  liefert.  Das  freie  Hydrazin  reducirt  rasch  ammoniakalische 
Silberlösung  und  giebt  deutlich  Carbylaminreaction.  Wird  das 
Chlorhydrat  des  Isobutyraldazins  mit  verdünnter  wässeriger  Natron- 
lauge zersetzt,  so  erhält  man  nicht  das  Aldazin  zurück,  sondern 
ein  farbloses,  nach  Campher  riechendes  Oel  vom  Siedep.  192®. 
Der  neue  Körper  stellt  ein  Isomeres  des  Aldazins  dar,  giebt  kein 
krystallisirtes  Chlorhydrat,  verbindet  sich  nicht  mit  Silbemitrat 
und  liefert  beim  Kochen  mit  Säuren  nicht  Aldehyd  und  Hydrazin, 
sondern  ganz  andere,  noch  nicht  näher  untersuchte  Producte.  Min, 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn.  Einwirkung  von  Wasser  auf  Di- 
bromacrolein J).  —  Es  wird  über  Versuche  berichtet,  die  zu  einer 
Synthese  des  Glycerindldehyds  geführt  haben.  0,6858  g  Dibrom- 
acrolein wurden  mit  200  ccm  Wasser  am  Rückflufskühler  im 
Wasserbade  erhitzt.  Es  setzen  sich  97  Proc.  Dibromacrolein  in 
folgender  Weise  um:  CHaBr.CHBr.CHO  4-  2H2O  =  CH,OH 
.  C  H  0  H .  CH  0  +  2  H  Br.  Der  Eindampf rückstand  reducirt  F  e  h  - 
1  in  g 'sehe  Lösung  schon  in  der  Kälte  und  giebt  mit  essigsaurem 
Phenylhydrazin  gelbe  Nadeln  vom  ungefähren  Schmelzpunkt  des 
Glycerinosazons.  Beim  mehrtägigen  Stehen  bildet  sich  ein  Poly- 
merisationsproduct.  L.  H. 

L.  Claisen.  Propargylaldehyd  und  Phenylpropargylaldehyd«). 
—  Durch  Behandlung  des  Acetals  des  Acroleinbromids,  CHjBr 
.CHBr.CH(OCaH6)2,  mit  alkoholischem  Kali  erhält  man  leicht 
das  Diäfhylacetal  des  Propargyldldehyds ^  CH  •  C.CH(OC2H5)2, 
welches  ein  farbloses,  in  Wasser  unlösliches,  zugleich  süfslich  und 
campherartig  riechendes  Oel  vom  Siedep.  139  bis  141®  bildet  und 


»)  Rec.  trav.  chim.  PayB-ßas  17,  259—262.  —  «)  Ber.  31,  1021—1023. 
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ein  weirses,  feinnadeliges  Silbersalz,  CAg  •  C.CH(0 02115)2,  liefert 
Das  Dimethylacetal  siedet  bei  1 10<>.  Der  Propargylaldehyd,  CH  •  C 
.COH,  aus  den  Acetalen  durch  Erwärmen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gewonnen,  ist  ein  dünnflüssiges,  in  Wasser  leicht 
lösliches  Liquidum  vom  Siedep.  59  bis  61^,  welches  Nase  und 
Augen  noch  stärker  reizt  als  Acrolein.  Es  giebt  mit  Anilin  ein 
Anilid,  mit  Hydrazin  ein  gelbes  Hydrazon,  mit  ammoniakalischem 
Silbemitrat  eine  weilse,  mit  ammoniakalischem  Kupferchlorör 
eine  orangefarbene  Fällung.  —  Das  Acetal  des  Monobromzinmitr 
aldehyds,  CeH5.CH:CBr.CH(OC2H6)2,  wandelt  sich  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  in  das  Diäthylctcetal  des  Phenylprf^rgyl 
cddehyds^  CeHß.C  •  C.CH(OCaH5)2,  um,  ein  farbloses  Liquidum 
vom  Siedep.  148°  bei  14  mm  Druck.  Durch  Erwärmen  des  Acetals 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  der  freie  Phenylprapargyl- 
aldehyd^  welcher  durch  Ueberführung  in  die  schwer  lösliche 
Natriumbisulfitverbindung  gereinigt  wird.  Er  ist  ein  farbloses  Oel 
von  durchdringendem  Geruch,  siedet  bei  118®  unter  17  mm  Druck 
und  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  gewöhnlichem  Druck  mit 
reichlicher  Entbindung  von  Kohlenoxyd.  In  der  wässerigen  Lö- 
sung des  Propargylaldehyds  wird  durch  Natronlauge  ein  starkes 
Aufbrausen  von  Acetylengas  bewirkt,  während  ameisensaures  Salz  in 
Lösung  geht:  CH :  C.COH  +  HONa  =  CH  i  CH  +  H.COjXa. 
Entsprechend  wird  Phenylpropargylaldehyd  durch  Schütteln  mit 
Natronlauge  glatt  in  Phenylacetylen  und  Natriumformiat  gespalten. 

Min, 
0.  Doebner.  Zur  Kenntnils  des  Citrals^).  —  Zum  Nachweis 
von  Aldehyden  in  ätherischen  Oelen  hat  Verfasser  vor  einigen 
Jahren  eine  Reaction  empfohlen  2),  welche  darin  besteht,  dafs  das 
zu  prüfende  Oel  mit  Brenztraubensäure  und  /}  -  Naphtylamin  in 
alkoholischer  Lösung  einige  Stunden  erhitzt  wird,  wobei  in  Au- 
wesenheit  eines  Aldehyds  die  entsprechende  a-Alkyl-/3-naphto- 
cinchoninsäure, 

C,oHe<  I 

\C(C08H):CH, 

sich  krystallinisch  ausscheidet.   Verfasser  hat  diese  Reaction  wieder 

verwerthet,   um    eine   grölsere   Zahl  von   ätherischen  Oelen  auf 

Citral  zu  prüfen  und  auch  annähernd  quantitativ  den  Citralgehalt 

der  betreffenden  Oele  zu  bestimmen.    Es  wurde  festgestellt,  dafs 

das  Lemongrasöl  von  Andropogon  citratus  etwas  80  bis  82proc 

Citral  enthält,  dafs  der  Citralgehalt  des  Citronenöles  —  von  Citrus 

»)  Ber.  31,  1888—1896.  —  «)  Ber.  27,  352  u.  2020;  JB.  f.  1894,  S.  1066,  2103. 
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limonum  —  7  bis  8  Proc.  beträgt,  dafs  dagegen  die  sämmtlichen 
übrigen  citralhaltigen  Oele  nur  ganz  unerhebliche  Mengen  dieses 
Aldehyds  enthalten.  In  den  citralhaltigen  Oelen  von  reicherem 
Gehalt  scheidet  sich  beim  Digeriren  mit  Brenztraubensäure  und 
^-Xaphtylamin  in  alkoholischer  Lösung  die  bei  197^  schmelzende 
Citryl-ß-naphtocinchoninsäure  in  gelben  Blättern  aus.  In  den 
citralarmen  Oelen  scheidet  sich,  neben  wenig  Citryl - ^ - naphto- 
cinchoninsäure,  als  Hauptproduct  die  aus  Brenztraubensäure  und 
/3-Naphtylamin  allein  entstehende  a-Methyl-jSrnaphtocinchoninsäure 
vom  Schmelzp.  BIO®  aus.  Sind  neben  Citral  noch  andere  Alde- 
hyde zugegen,  dann  erhält  man  ein  Gemisch  von  a-Alkyl-/3-naphto- 
cinchoninsäuren.  Lemongrasöl  liefert  bei  Behandlung  mit  Brenz- 
traubensäure und  j8-Naphtylamin  fast  ausschlief slich  die  bei  197^ 
schmelzende  Citryl-/5-naphtocinchoninsäure ;  es  geht  daraus  hervor, 
dafs  Lemongrasöl  aufser  Citral  weder  einen  dem  letzteren  iso- 
meren, noch  einen  anderen  Aldehyd  in  gröfserer  Menge  enthält. 
Da  das  Citral  optisch  inactiv  ist,  so  mufs  die  optische  Activität 
—  Linksdrehung  —  des  Lemongrasöles  mithin  von  anderen,  nicht 
aldehydartigen  Substanzen  herrühren.  —  Nach  der  Angabe  des 
englischen  Patents  Nr.  26350  von  Fritzsche  und  Co.  soll  aus 
Lemongrasöl  und  Aceton  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Chlor- 
kalklösung ein  anderes  Product  als  Pseudoionon  entstehen;  dieses 
Product  soll  bei  Behandlung  mit  Natriumbisulfat  nicht  in  lonon, 
sondern  in  ein  oder  mehrere  andere  Ketone,  CjsHaoO,  übergehen. 
Zur  Aufklärung  dieser  Verhältnisse  wurde  vom  Verfasser  das  aus 
Lemongrasöl  nach  dem  Chlorkalkverfahren  dargestellte  Pseudo- 
keton  mit  dem  Pseudoionon,  ferner  das  aus  ersterem  durch  Be- 
handlung mit  Natriumbisulfat  gewonnene  Veilchenketon  mit  dem 
lonon  aus  Citral  genau  verglichen,  und  es  konnte  ihre  Identität 
in  beiden  Fällen  festgestellt  werden.  Die  Angabe  des  oben  er- 
wähnten englischen  Patentes,  dafs  das  künstliche  Veilchenöl  kein 
lonon  enthalte,  sondern  von  letzterem  wesentlich  verschieden  sei, 
mufs  demnach  als  unzutreffend  bezeichnet  werden.  Min, 

0.  Doebner.  Zur  Kenntnifs  des  Citrals^).  —  Wie  Verfasser 
früher^)  gezeigt  hat,  ist  in  dem  Lemongrasöl,  dem  ätherischen  Oel 
von  Andropogon  citratus,  das  Citral,  CioHjßO,  der  einzige  in 
gröfserer  Menge,  von  etwa  80  bis  82  Proc,  vorhandene  Aldehyd. 
Nach  den  Angaben  von  W.  Stiehl  3)  enthält  dagegen  das  Lemon- 
grasöl mindestens  drei  verschiedene  Aldehyde  C^oHieO,  nämlich 


*)  Ber.  31,  3195-3197.   —   «)  Vgl.  vorstehendes  Referat.   —   ■)  J.  pr. 
Chem.  [2]  58,  51. 
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1.  Citral  (Geranial)  (etwa  10  Proc),  2.  Citriodoraldehyd  (40  bis 
50  Proc.)  und  3.  AUolemonal  (25  bis  30  Proc).  Die  Xaphto- 
oincihoniiisäure  aus  Citriodoraldehyd  (Siedep.  108  bis  109«  bei 
12  mni  Druck)  soll  den  Schmelzp.  204%  die  aus  AUolemonal 
(Siedep.  117,5  bis  119«  bei  12  mm  Druck)  den  Schmelzp.  235^  be- 
sitzen. Auch  sollen  die  übrigen  physikalischen  Gonstanten  dieser 
Aldehyde,  specifisches  Gewicht,  Brechungsvermögen,  Drehungsver- 
mögen wesentlich  differiren.  Verfasser  hat  die  von  Stiehl  mit- 
getheilten  Resultate  experimentell  geprüft  und  Präparate  unter- 
sucht, welche  von  Stiehl  herstammten.  Aus  den  Versuchen 
des  Verfassers  ergiebt  sich,  dafs  weder  im  Citriodoraldehyd, 
noch  in  dem  AUolemonal  Stiehrs  ein  anderer  Aldehyd,  als 
Citral,  aufgefunden  werden  konnte.  £s  muls  mithin,  wie  dies 
auch  von  Semmler^)  bestätigt  worden  ist,  den  früheren  An- 
gaben des  Verfassers  entsprechend,  das  Citral  als  der  einzige  in 
grölserer  Menge  im  Lemongrasöl  enthaltene  Aldehyd  angesehen 
werden.  Min. 

F.  W.  Semmler.  Ueber  Citral  (Geranial)  und  Lemongrasöl-). 
—  >'ach  Stiehl^)  ist  der  bisher  als  Citral  angesprochene  Körper 
kein  einheitUcher;  er  behauptet,  dals  sich  neben  dem  Geranial 
mindestens  zwei  Aldehyde,  der  Citriodoraldehyd  und  das  AUo- 
lemonal im  sogenannten  „Citral^S  also  auch  im  LemongrasöU  vor- 
finden. Verfasser  hat  nun  gefunden,  dafs  sich  auch  der  Citriodor- 
aldehyd vollständig  in  eine  echte  Sulfonsäureverbindung  überführen 
läfst,  wenn  man  einen  Ueberschufs  von  Bisulfitlösung  anwendet; 
damit  fällt  der  von  Stiehl  als  wesentUch  betonte  Unterschied 
zwischen  Citriodoraldehyd  und  Geranial  fort;  hierzu  kommt,  da(s 
auch  die  /3-Naphtocinchoninsäure,  sowohl  aus  dem  vermeintlichen 
Citriodoraldehyd,  als  auch  aus  dem  Geranial  nach  genügendem  Um- 
krystalUsiren  genau  denselben,  um  200^  liegenden  Schmelzpunkt 
zeigt.  Reinigt  man  das  AUolemonal  dadurch,  dafs  man  es  mehrere 
Male  an  Bisulfit  bindet,  so  kommt  man  zu  einem  Oel,  welches 
alle  Eigenschaften  des  Geranials  zeigt  und  die  um  200®  schmel- 
zende /J-Naphtocinchoninsäure  liefert;  der  gereinigte  Aldehyd  ist 
ferner  optisch  inactiv.  Das  AUolemonal  ist  also  ein  Gemisch  von 
Geranial  und  optisch  activen  Körpern;  diese  letzteren  sieden  jedoch 
höher  und  sind  auch  keine  Aldehyde,  haften  der  Bisulfitverbin- 
dung  aber  hartnäckig  an,  namentlich  in  der  Kälte.  Verfasser 
erklärt,  dafs  er,,  trotz  der  Arbeit  von  Stiehl,  die  Identität  des 

*)  Vgl.  folgendes  Referat.  —  «)  Ber.  31,  3001—3008.  —  ■)  J.  pr.  Chem. 
[2]  58,  51. 
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Gitrals  mit  dem  von  ihm  selbst  durch  Oxydation  des  Geraniols 
erhaltenen  Geranial  aufrecht  erhält.  Min. 

Ferd.  Tiemann.  Zur  Geschichte  des  Gitrals^).  —  In  einer 
Reihe  von  Mittheilungen  hat  Verfasser  früher  versucht,  auf  Grund 
der  vorliegenden  Thatsachen  die  chemische  Natur  des  CitrcHs  und 
der  dazu  in  Beziehung  stehenden  Verbindungen  der  Terpengruppe 
darzulegen.  Um  den  Ueberblick  über  das  Gebiet  des  Gitrals  und 
eine  Orientirung  auf  demselben  noch  weiter  zu  erleichtem,  hat 
er  in  der  vorliegenden  Abhandlung  die  diesbezügliche  Literatur 
zusammengestellt  und  den  Bericht  in  folgende  Capitel  eingetheilt: 
1.  Natürlich  vorkommendes  Citral  und  Citral  aus  Geraniol.  2.  Citral 
aus  Linalool.  3.  Beziehungen  des  Citrals  zu  den  Alkoholen  des 
Rosenöles  und  der  Pelargoniumöle.  4.  Bestandtheile  des  Lemon- 
grasöles.  5.  Doebner's  Citralprobe.  6.  Constitution  des  Citral». 
7.  Semicarbazone  des  Citrals.  Da  die  Referate  chronologisch 
registrirt  sind,  entsprechen  die  Capitel  nicht  immer  scharf  ihrem 
Titel.  Min. 

Ferd.  Tiemann.  Zum  Nachweis  und  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Citrals^).  —  Wie  O.Doebner»)  gezeigt  hat,  entsteht 
beim  Kochen  von  Citral  mit  Brenztraubensäure  und  /J-Naphtyl- 
amin  in  alkoholischer  Lösung  aufser  der  Citryl-/J-naphtocinchonin- 
säure  und  der  «-Methyl-/3-naphtocinchonin8äure  noch  eine  neutrale, 
um  230  bis  232«  schmelzende  Substanz,  welche  nach  Verfasser 
als  das  ß-Naptdlid  der  Methyl-ß-naphtocinchoninsäure^  CsßHujON,, 
anzusprechen  ist.  Bei  der  Doebner'schen  Citralprobe  erhält  man 
etwa  46  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  an  Citryl-/5-naphtocincho- 
ninsäure.  Fehlt  bei  der  Reaction  zwischen  Citral,  Brenztrauben- 
säure und  /S-Naphtylamin  an  Citral,  so  erhält  man  ein  Gemisch 
von  Citryl-^-naphtocinchoninsäure,  Methyl-^-naphtocinchoninsäure 
und  dem  oben  erwähnten  Körper  vom  Schmelzp.  232<>.  Bezüglich  der 
Isolirung  der  reinen  Citryl-^-naphtocinchoninsäure  aus  dem  Ge- 
misch vergleiche  das  Original.  Die  Citryl-/3-naphtocinchoninsäure 
schmilzt  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  bei  199  bis  200®.  Bei 
Anwendung  der  Doebner'schen  Probe  auf  citralhaltige  ätherische 
Gele  beträgt  die  Ausbeute  an  Citryl-/3-naphtocinchoninsäure  ge- 
wöhnlich nur  80  bis  85  Proc.  vom  Gewicht  des  darin  vorhandenen 
Gitrals.  Wenn  bei  der  Probe  sich  ein  Gemenge  der  drei  oben 
erwähnten  Körper  abscheidet,  so  kann  man  aus  der  Menge  der 
in  reinem  Zustande  isolirten  Citryl-j3-naphtocinchoninsäure  keinen 


*)  Ber.  31,  3278—3296.  —   «)  Daselbst,   S.  3324-3340.  —  •)   Daselbst, 
S.  3195;  dieser  JB.,  S.  1261. 
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Rückschlufs  mehr  auf  den  Procentgehalt  des  untersuchten  ätil^ 
rischen  Oeles  an  Citral  ziehen.  Mittelst  der  Doebner'schen 
Probe  hat  Verfasser  verschiedene  Citralpräparate  geprüft  und 
festgestellt,  dals  alle  Präparate  in  annähernd  gleichen  Quantitäten 
dieselbe  Citryl-jS-naphtocinchoninsäure  liefern.  In  einem  Gemisch 
von  Citral  mit  Citronellal  kann  man  mittelst  der  Do  ebner  Vhen 
Probe  mit  Sicherheit  noch  10  Proc,  Citronellal  nachweisen  i);  bei 
Anwesenheit  von  nur  5  Proc.  Citronellal  in  dem  Gemisch  wirf 
der  Nachweis  des  Citronellals  schwieriger.  Cüralideneyanessig- 
säure,  C9Hi6.CH:C(CN).C02H,  entsteht,  wie  A.  Strebeige- 
funden hat,  durch  alkalische  Condensation  von  Citral  mit  Cjan- 
essigsäure  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  einem  Gemisdi 
von  Benzol  und  Ligroin  in  gelben  Krystallen  vom  Schmelzp.  122^ 
erhalten.  Durch  Schütteln  mit  einer  wässerigen,  alkalischen  Lö- 
sung von  Cyanessigsäure  ist  citralhaltigen,  ätherischen  Oelen  das 
Citral  leicht  und  vollständig  zu  entziehen.  Aus  der  alkalischen 
Lösung  wird  das  gebildete  Condensationsproduct  durch  Ansäuern 
fast  quantitativ  abgeschieden.  Semicarbazone  des  Citrais.  Citral 
liefert  beim  Behandeln  mit  Semicarbazidchlorhydrat  und  Natrium- 
acetat  in  alkoholischer  Lösung  immer  ein  Gemisch  isomerer 
Semicarbazone.  Nach  den  Beobachtungen  von  G.  Lemme  erhält 
man  aus  den  verschiedenen  Citralpräparaten  in  guter  Ausbeute 
ein  constant  bei  164o  schmelzendes  Semicarbazon,  CiqHi^OSj, 
wenn  man  in  eisessigsaurer  Lösung  auf  Citral  direct  Semicarb- 
azidchlorhydrat, ohne  Zusatz  von  Natriumacetat,  wirken  läfet 
Aus  der  von  diesem  Semicarbazon  abfiltrirten,  eisessigsauren  Lö- 
sung wird  durch  Verdünnen  mit  Wasser,  Uebersättigen  mit 
Natriumcarbonat  und  Ausäthern  in  geringer  Menge  ein  Citral- 
semicarbazon  gewonnen,  welches  aus  Methylalkohol  in  constant 
bei  17  P  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt.  Mischt  man  bei 
164®  schmelzendes  Semicarbazon  mit  6  bis  10  Proc.  des  bei  171* 
schmelzenden  Semicarbazons,  so  schmilzt  das  Gemenge  um  ISo* 
und  zeigt  nach  dem  Umkrystallisiren  den  zwischen  130  und  171* 
schwankenden  Schmelzpunkt  der  aus  Citral  mit  Semicarbazidchlor- 
hydrat und  Natriumacetat  direct  erhaltenen  Semicarbazongemische. 
Die  Zersetzung  der  Citralsemicarbazone  erfolgt  am  besten,  wenn 
die  concentrirte ,  alkoholische,  mit  der  äquivalenten  Menge  an 
saurem  schwefelsaurem  Kalium  oder  auch  10  proc.  Schwefelsäure 
versetzte  Lösung  der  Citralsemicarbazone  der  Destillation  im 
Dampfstrom  unterworfen  wird.    Dabei  werden  70  bis  80  Proc  des 


')  Vgl.  Doebner,  Ber.  27,  354,  2026;  JB.  f.  1894,  S.  1066,  2103. 
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abgespaltenen  Gitrals  in  Cymol  bezw.  dem  Cymol  nahestehende 
cjklische  Derivate  des  Gitrals  übergeführt.  Zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Gitrals  in  einer  citralhaltigen  Mischung  kann 
man  das  Gitral  der  Mischung  in  Form  von  Gitralidencyanessig- 
säure  entziehen  oder  daraus  als  normale  Natriumbisulfitdoppel- 
verbindung  abscheiden,  oder  endlich  durch  Schütteln  mit  einer 
Lösung  von  Natriumsulfit  und  Natriumbicarbonat  in  das  labile, 
citraldihydrodisulfonsaure  Natrium  überführen.  Diese  Bestim- 
mungsmethoden werden  ausführlich  beschrieben.  Bei  der  Unter- 
suchung des  nämlichen  rectificirten  Lemongrasöles  nach  den  drei 
Methoden  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 


Cyan- 

Natrium- 

Natriumsulfit- 

essigsäure- 

bisulfit- 

Natriumbicar- 

methode 

metbode 

bonatmetbode 

18  Proo. 

24  Proc. 

20  Proc. 

csitralfrei 

nocb  etwas 

nocb 

Nicbtaldehydische  Bestandtheile  j 

citralhaltig 

scbwacb 
citralbaltig 

Citnü  {  *^  Differenzbestimmung  . 
l  b)  Directe  Bestimmung  . 

82Proc. 

76  Proc. 

80  Proc. 

75,44  Proc. 

65     „ 

77,5  Proc. 

Citralverlust  bei  der  directen  Be- 
stimmung    *  ■ 

}  6,56  Proc. 

11      n 

2,5     „ 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  der  nicht  aldehydischen  Be- 
standtheile eines  ätherischen  Oeles  und  die  Gharakterisirung  des 
vorhandenen  Aldehyds  als  Gitral,  so  giebt,  wie  obige  Tabelle 
zeigt,  die  Gyanessigsäuremethode  die  genauesten  Resultate.  Zur 
directen  Bestimmung  des  Gitrals  in  einem  ätherischen  Oele  be- 
dient man  sich  zweckmälsig  der  Natriumsulfit-Natriumbicarbonat- 
methode.  Min. 

Ferd.  Tiemann.  lieber  Hydrosulfonsäureabkömmlinge  des 
Zimmtaldehyds,  des  Gitronellals  und  des  Gitrals^).  —  Wie  die 
Untersuchungen  mehrerer  Forscher»)  gezeigt  haben,  addii-en  die 
organischen  Verbindungen,  welche  doppelte  Bindungen  enthalten, 
unter  geeigneten  Bedingungen  die  Elemente  der  schwefligen  Säure 
unter  Bildung  von  Sulfosäuren,  welche  unter  Abspaltung  von 
schwefliger  Säure  bald  leicht,  bald  schwierig  zerlegbar  sind. 
Durch  eine  Arbeit  von  W.  Stiehl 3)  veranlaTst,  hat  Verfasser  die 


*)  Ber.  31,  3297—3324.  —  *)  Vgl.  die  Zusammenstellung  der  Literatur 
im  Original.  —  •)  J.  pr.  Cbem.  [2]  58,  51. 

Jahretber.  f.  Chem.  n.  i.  w.  fOr  1896.  gQ 
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Hydrosulf onsäurederivate  ^)  des  Zimmtaldehyds ,  des  CitronelUs 
und  des  Gitrals  näher  untersucht  Die  Annahme  Stiehrs,  dils 
nicht  der  aus  der  normalen,  aus  Lemongrasöl  bereiteten  Natriom- 
bisulfitdoppelverbindung  abscheidbare  Aldehyd,  sondern  derjenige 
Aldehyd,  welcher  sich  aus  der  in  Lösung  gegangenen  Sulfonsanie 
durch  Alkalilauge  in  Freiheit  setzen  lasse,  der  ursprünglich  im 
Lemongrasöl  vorhandene  Aldehyd  sei,  steht  im  Gegensatz  za  der 
allgemeinen  Erfahrung,  dafs  aus  der  Natriumbisulfitverbindnng 
eines  Aldehyds  durch  Zerlegung  mittelst  Natriumcarbonats  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  immer  der  ursprüngliche  Aldehyd  regene- 
rirt  wird.  Die  Versuche  mit  Zimmtaldehyd  und  GitroneÜal  wurden 
von  Paul  Krüger,  die  mit  Citral  von  Georg  Lemme  ausgeführt 
Die  von  diesen  Chemikern  erhaltenen  Resultate  wurden  tod 
J.  Marwedel  und  H.  Tigges  controlirt  HydrosulfonsäurederivaU 
des  Zimmtaldehyds,  CaH5.CH(S08Na).CHj.COH  oder  QH5 
.CH2.CH(S0sNa).C0H.  Bei  Wiederholung  der  Versuche  Ton 
Heusler^)  über  Zimmtaldehydhydrosulfonsäure  konnte  P.  Krüger 
die  Resultate  dieses  Chemikers  bestätigen.  Nach  Beobachtungen 
von  G.  Lemme  erfolgt  die  Anlagerung  der  schwefligen  Säure  an 
eine  Aethylenbindung,  wenn  man  nicht  Alkalibisulfit,  RHSO,, 
sondern  Alkalisulfit,  RgSOg,  auf  die  betreffende  ungesättigte  Ver- 
bindung bei  Gegenwart  von  Wasser  einwirken  läfst.  Nöthig  ist 
es  aber,  dafs  das  nach  der  Gleichung:  RCHiCH.R  -(-  NajSOi 
+  HaO  =  RCH(SO,Na).CH,.R  +  NaOH  frei  werdende  Naton- 
hydrat  sofort,  mindestens  durch  Kohlensäure,  gebunden  wird. 
Die  gleichen  Bedingungen  sind  gegeben,  wenn  man  Alkalibisulfit 
in  Gegenwart  einer  geringen  Menge  von  Alkalisulfit  auf  die  un- 
gesättigten Verbindungen  einwirken  läfst  Ueberschichtet  man 
Zimmtaldehyd  mit  einer  20-  bis  25  proc.  Lösung  von  secundärem 
NatriumsuIQt,  N^sSOj  -j*  7HaO,  und  leitet  Kohlensaure  ein,  so 
geht  bei  Anwendung  von  etwas  mehr  als  2  Mol.  Na^SO,  auf 
1  MoL  Zimmtaldehyd  letzterer  vollständig  in  Lösung.  Die  Auf- 
lösung des  Aldehyds  erfolgt  auch  beim  Schütteln  mit  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  Natriumsulfit  und  Natriumbicarbonat  Wird 
die  erhaltene  Lösung  mit  Aether  überschichtet,  mit  Natronlauge 
übersättigt  und  geschüttelt,  so  werden  daraus  direct  etwa  75  Proc 
des  angewandten  Zimmtaldehyds  in  Freiheit  gesetzt    Eine  Ab- 

*)  Als  Hydrosulfonsäurederivate  der  ungesättigten  organischen  Ver- 
bindungen bezeichnet  Verfasser  diejenigen  Substanzen,  weläie  durch  An- 
lagerung der  schwefligen  Säure,  HjSOg,  oder  des  Natriumbisulfit«,  NaHSO,, 
an  ihre  doppelten  Bindungen  entstehen.  —  *)  Ber.  24,  1805;  JB.  f.  1891. 
S.  1466. 
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Scheidung  der  Verbindung,  CßH^ .  CH : CH .  CH(OH) .  SO» Na,  wurde 
nicht  beobachtet  —  Hydrosulfonsäurederivate  des  Citronellals. 
Bei  der  Elinwirkung  von  freier  schwefliger  Säure  auf  Citronellal 
findet  stürmische  Reaction  statt  Dabei  wird  das  Citronellal  zu- 
nächst in  Isopulegol  bezw.  Pulegol  übergeführt;  das  aus  diesem 
entstehende  Hjdrosulfonsäurederiyat  geht  dann  unter  Abspaltung 
von  schwefliger  Säure  und  Wasser  in  ein  cyklisches  Terpen  bezw. 
ein  Polymerisationsproduct  desselben  über.  Die  normale  Natrium- 
hisulfitdoppelverbindung  des  Citronellals,  (CH,),C:CH.CHa.CHj 
.CH(CH,).CH,.CH(0H).S03Na,  wird  erhalten,  wenn  man  die 
käufliche,  mittelst  eines  Stromes  durchgesaugter  Luft  von  über- 
schüssiger, schwefliger  Säure  befreite  Natriumbisulfitlösung  unter 
Eintragen  Yon  Eisstücken  mit  Citronellal  schüttelt  Die  Verbin- 
dung löst  sich  in  Wasser  und  läfst  sich  durch  concentrirte  Koch- 
salzlösung aussalzen;  durch  Sodalösung  und  auch  durch  Alkali- 
hydrat wird  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  quantitativ 
gespalten.  Beim  Behandeln  der  wässerigen  Lösung  der  Doppel- 
verbindung  mit  Phenylhydrazinacetat  entsteht  das  ölige  Phenyl- 
hydrazon  des  Citronellals,  C9H17  .CHiN.NH.CßHg;  mit  Semi- 
carbazidchlorhydrat  erhält  man  das  Semicarbazon,  CgHiy.CHcN 
.  NH .  CO .  NHj,  welches  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Benzol,  kaum  in  Wasser  löst  und  aus  Chloroform-Ligroin  in 
Blättchen  vom  Schmelzp.  84®  krystallisirt.  Die  Bildung  des  Phenyl- 
hydrazons  und  Semicarbazons  zeigt,  dafs  in  der  Doppelverbindung 
die  Elemente  des  Natriumbisulfits  sich  mit  der  Gruppe  COH  ver- 
einigt haben.  Das  Dihydrosulfonsäurederivat  des  Cüronellcds  von  der 
Formel  C9Hi8(S03Na).CH(OH).S05Na  entsteht  beim  Erwärmen 
des  freien  Citronellals  oder  der  normalen  Natriumbisulfitdoppel- 
verbindung  mit  Natriumbisulfitlösung,  welche  etwas  Natriumsulfit 
enthält  Es  bildet  eine  an  der  Luft  sehr  zerflief sliche ,  krystalli- 
nische  Masse.  Das  Hydrosulfonsäurederivat  des  Citronellals  von  der 
Formd  C9Hij,(S08Na).COH  wird  erhalten,  wenn  man  die  Auf- 
lösung des  dihydrodisulf  onsauren  Salzes  mit  verdünnter  Natronlauge 
erwärmt,  Kohlensäure  einleitet,  zur  Trockne  verdunstet  und  den 
Rückstand  mit  Alkohol  auszieht.  Die  krystallinische ,  ebenfalls 
hygroskopische  Verbindung  spaltet  mit  Natronlauge  selbst  bei 
Siedetemperatur  kein  Citronellal  ab.  Beim  Einleiten  eines  Kohlen- 
säurestromes in  eine  Emulsion  von  Citronellal  in  Natriumsulfit- 
lösung entsteht  vorübergehend  die  normale,  schwer  lösliche 
Natriumbisultitdoppelverbindung.  Daraus  geht  hervor,  dafs  die 
Bedingungen,  unter  denen  die  Elemente  des  Natriumbisulfits  sich 
entweder  an  die  Aldehydgruppe  oder  an  die  doppelte  Bindung 

80* 
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des  Gitronellals  anlagern,  sehr  nahe  bei  einander  liegen.   Für  die 
Citronellalhydrosulfonsäure  kommen  die  Formeln 
(CH,),C .  CH, .  CH. .  CH, .  CH .  CH^ .  COH 

SO3H  CH, 

(CH3),CH .  CH .  CH, .  CH, .  CH .  CH, .  COH 
und 

SO.H  CH, 

in  Betracht.  —  Hydrosulfonsäurederivate  des  Citrals.  Die  zu  dea 
folgenden  Versuchen  verwendeten,  auf  verschiedenen  Wegen  dar- 
gestellten Gitralpräparate  zeigten  dieselben  physikalischen  Eigen- 
schaften und  genau  dasselbe  Verhalten.  Normale  Natriumbisvißt- 
doppelverbindung  des  Citrals,  C9H15  .CH(0H).S08Na..  Entsteht 
beim  Behandeln  von  Citral  mit  einer  etwas  freie  Säure  enthalten- 
den Natriumbisultitlösung ,  krystallisirt  aus  Methylalkohol  unter 
Zusatz  von  etwas  Eisessig  in  Nadeln  und  erleidet  schon  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  auf  50  bis  60<>  partielle  Dissociation.  Das 
aus  der  Doppelverbindung  regenerirte  Citral  siedet  unter  20  nun 
Druck  bei  117  bis  120%  zeigt  spec.  Gew.  0,8917  bei  16,5«,  0,889 
bei  200,  tix)  1,4884  bei  20<>  und  giebt  eine  Citryl-/3-naphtocinchonin- 
säure  vom  Schmelzp.  199  bis  200<>.  Stabiles  Dihydrodisulfonsäure- 
derivat  des  Citrals,  Cj,Hi7(S08Na),.COH.  Entsteht  unter  Frei- 
werden von  Citral  nach  der  Gleichung:  2C9Hi5.CH(OH).SO,Xa 
=  CioHißO  -]-"  C9Hi7(S03Na)a.COH,  wenn  man  die  normale 
Natriumbisulfitdoppelverbindung  im  Dampfstrome  destillirt  oder 
mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Chloroform  am  Rückflulskühler 
kocht.  Das  Salz  ist  gelb  gefärbt,  zerfliefst  sehr  leicht  an  der 
Luft  und  reagirt  in  wässeriger  Lösung  leicht  mit  Phenylhydrazin; 
es  gelang  jedoch  nicht,  das  Phenylhydrazon  in  reinem  Zustande 
darzustellen.  Das  Salz  wird  durch  Alkalihydrat  selbst  bei  100* 
nicht  zersetzt  Labiles  Dihydrodisulfonsäurederivat  des  Cürahy 
CyHj7(S03Na)2  .  COH.  Ein  durch  überschüssige  Alkalilauge  in 
Natriumsulfit  und  Citral  spaltbares  Dibydrodisulfonsäurederivat 
entsteht  nach  der  Gleichung:  C9H15.COH  -f  2NaaS08  +  2Hjü 
=  C» Hi7 (S O3 Na)a  .COH  +  2NaOH  durch  Schütteln  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  Natriumsulfit  mit  Citral.  In  diesem  Salze  läfst 
sich  die  unveränderte  Aldehydgruppe  durch  Umwandlung  in  citral- 
semicarbazondihydrosulfonsaures  Natrium  direct  nachweisen«  Die 
bei  der  Bildung  des  labilen  Salzes  eintretende,  stark  alkalische 
Reaction  wird  durch  allmählich  hinzugefügte,  titrirte,  etwa  20proc 
Schwefelsäure  aufgehoben.  Auf  die  Bildungsgleichung:  C^Hij 
.COH  +  2^8^80,  +  H2SO,  =  C9Hi7(S03Na),.COH  +  Na^SO* 
kann  man  ein  Verfahren  begründen,  um  Citral  mit  Schwefelsäure 
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und  Natriumsulfit  zu  titriren.  Das  entsprechende  SemicarhaBon^ 
Ci,Hi7(S03Na)2.CH:N.NH.CO.NH2,  bildet  ein  weifses  Pulver 
und  spaltet  beim  gelinden  Erwärmen  mit  Alkalien  leicht  Natrium- 
sulfit ab.  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  labilen,  citraldihydro- 
disulf onsauren  Natriums  wird  durch  Alkalihydrat  reines  Citral  fast 
quantitativ  wieder  abgeschieden.  Will  man  mittelst  des  Salzes 
rohes  Citral  reinigen,  so  schüttelt  man  den  Aldehyd  mit  einer 
wässerigen,  20-  bis  25  proc.  Lösung  von  Natriumsulfit  (2  Mol. 
NajSOj  -(-  "^HaO),  welcher  man  Natriumbicarbonat  (2  Mol.)  hin- 
zugefügt hat  Die  Lösung  wird  dann  ausgeäthert,  vorsichtig  mit 
Alkalihydrat  versetzt  und  das  abgeschiedene  Citral  sofort  in 
Aether  aufgenommen.  Das  aus  dem  labilen  Salz  regenerirte 
Citral  ist  mit  dem  auf  anderen  Wegen  gewonnenen  Product  völlig 
identisch.  Gegen  Säuren  ist  das  labile  Salz  verhältnifsmäfsig  be- 
ständig; wenn  aber  die  Einwirkung  der  Säuren  andauert,  so  wird 
das  labile  Salz  in  das  oben  erwähnte  stabile  Salz  umgelagert. 
Cürdlhydrosulfonsaures  Natrium ,  C9Hi^(S08Na).COH,  entsteht 
nach  der  Gleichung :  C^  Hj;  (S  Os  Na),  .COH  +  C9H15.COH 
=  2C9Hiß(S08Na).COH,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  des 
labilen,  citraldihydrosulf onsauren  Natriums  mit  Citral  schüttelt; 
nur  etwa  zwei  Drittel  der  nach  obiger  Gleichung  erforderlichen 
Menge  Citral  werden  aufgenommen.  Das  citralhydrosulfonsaure 
Natrium  ist  noch  leichter  löslich  in  Methylalkohol  als  die  disulfon- 
sauren  Natriumsalze.  Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  scheidet 
auf  Zusatz  von  Alkalilauge  sofort  Citral  ab;  in  sauren  Lösungen 
ist  die  Citralhydrosulfonsaure  weniger  zersetzlich.  Min. 

J.  Flatau  und  H.  Labbe.  Ueber  ein  Verfahren  zur  Trennung 
von  Citronellal  und  CitraU).  —  Es  wurden  zwei  Disulfitverbin- 
dungen  dargestellt:  CitronellylnatriumdisiUfit,  CioHi9  04NaS,  bildet 
ein  weifses  Pulver,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in 
Wasser.  Die  Verbindung  entsteht  beim  Schütteln  des  Aldehyds 
(1  Vol.)  mit  gesättigter  Disulfitlösung  (1  Vol.)  und  Aether  (V»Vol.). 
Citrylnatriumdistdfit,  CjoHiyO^NaS,  wird  in  gleicher  Weise  er- 
halten. Behandelt  man  die  wässerige  Lösung  dieser  Salze  mit 
Chlorbaryumlösung,  so  giebt  die  Citrylsulfitverbindung  keinen 
Niederschlag,  dagegen  bildet  die  Citronellylverbindung  quantitativ 
CitroneTlylbaryumdisülfit^  CjoHg^OsSjEa,  ein  weifses  Pulver,  unlös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Behandelt  man  diese  Ver- 
bindung mit  10 proc.  alkoholischem  Kali,  filtrirt,  leitet  Kohlen- 
dioxyd ein,  fällt  mit  Wasser,  löst  das  Oel  in  Aether  und  destillirt, 

»)  Bull.  8OC.  chim.  [3]  19,  1012^1014. 
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SO  erhält  man  Gitronellal.  Im  Gitronellöl  lielsen  sich  40  Proc,  im 
Lemongrasöl  5  bis  6  Proc.  Gitronellal  auf  diesem  Wege  nadi- 
weisen.  Gitral  lälst  sich  aus  einem  Gemenge,  aus  dem  nach 
obigem  Verfahren  Gitronellal  abgeschieden  ist,  wie  gewölmiick 
isoliren.  X.  R 

Adolf  Baeyer  und  Hans  von  Liebig.  lieber  den  Doppel- 
aldehyd der  Adipinsäure  1).  —  Durch  Behandlung  der  Dioxr- 
sebacinsäure  mit  Bleisuperoxyd  entsteht,  wie  v.  Baeyer  geieigt 
hat  2),  der  Aldehyd  der  Korksäure.  Die  Verfasser  haben  die  Ein- 
wirkung des  Bleisuperoxyds  auf  Dioxykorksäure  untersucht  und 
gefunden,  dafs  der  Doppelaldehyd  der  Adipinsäure  wohl  primär 
in  geringer  Menge  entsteht,  dafs  derselbe  aber  sofort  Gonden- 
sationsproducte  bildet,  von  denen  das  innere  Gondensationsproduct 
—  der  Aldehyd  des  Gyklopentens  —  leicht  abzuscheiden  war.  — 
Zur  Darstellung  der  Dioxykorksäwre^  QsHi^O«,  erhitzt  man  sq- 
nächst  Korksäure  mit  Phosphortribromid  und  Brom  auf  dem 
Wasserbade,  giefst  die  Flüssigkeit  in  viel  heifses  Wasser  und 
kocht  die  abgeschiedene  und  aus  Wasser  umkrystallisirte  Dibrom- 
korksäure  mit  Barytwasser  am  Bückflufskühler.  Die  aus  dem 
Baryumsalz  abgeschiedene  Dioxykorksäure  krystallisirt  aus  Wasser 
in  undeutlichen  Formen,  schmilzt  bei  168»  und  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht,  in  Aether  sehr  schwer  löslich.  Das  Galciumsals 
bildet  schöne,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle;  Mangan-  und 
Zinksalz  fallen  in  der  Wärme  als  pulverige  Niederschläge  aus, 
das  Silbersalz  bildet  einen  flockigen  Niederschlag.  Trägt  man 
Bleisuperoxyd  in  die  kochende  Lösung  von  Dioxykorksäure  ein, 
so  entsteht  unter  Kohlensäureentwickelung  der  önantholartig 
riechende  Doppelaldehyd  der  Adipinsäure,  welcher  aber  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  nicht  in  greifbaren  Mengen  ge- 
wonnen werden  konnte.  Erhitzt  man  Dioxykorksäure  mit  Blei- 
superoxyd, Eisessig  und  25  proc.  Phosphorsäure  auf  dem  Wasser- 
bade, so  erhält  man  den  ÄldeJiyd  des  Gyklopentens^  welcher  eine 
leicht  zersetzliche ,  farblose  Flüssigheit  von  «techendem,  benz- 
aldehydähnlichem  Geruch  bildet  und  in  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich  ist.  Das  Senncarbaean  des  Aldehyds  des  CyklopenUns^ 
C7H11ON8,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  schönen  Blättchen 
vom  Schmelzp.  208^  unter  Zersetzung.  Das  Oxim  konnte  nicht 
in  krystallirtem  Zustande  erhalten  werden.  Das  aus  Alkohol  um- 
krystallisirte PhenyUiydraeon  bildet  farblose  Blättchen,  die  sehr 
rasch  gelb  werden  und  sich  in  ein  rothes  Harz  verwandeln.  — 


')  Ber.  31,  2106—2110.  —  *)  Ber.  30,  1962;  JB.  f.  1897,  S.  1S98. 
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Die  Carbonsäure  des  Cyklopentev^s^)^  CgHgOj,  entsteht  durch  Er- 
hitzen der  wässerigen  Lösung  des  Aldehyds  mit  frisch  gefälltem 
Silberoxyd  auf  dem  Wasserbade,  krystalUsirt  aus  heifsem  Wasser 
in  sechseckigen  Blättchen  oder  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  120^, 
ist  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und  ähnlichen 
Lösungsmitteln,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  entfärbt  sofort 
alkalische  Permanganatlösung.  Das  Kupfersalz  bildet  blaue,  pris- 
matische Täfelchen,  das  Silbersalz  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  sechseckigen  Blättchen.  —  Der  Zusammenhang  der  Dioxykork- 
säure  mit  dem  Doppelaldehyd  der  Adipinsäure,  dem  Aldehyd  und 
der  Säure  des  Gyklopentens  wird  durch  folgende  Formeln  dar- 
gestellt: 

CO,H  .  CH(OH) .  CH, .  CH, .  CH, .  CH, .  CH(OH) .  CO.H, 
COH .  CH, .  CH« .  CH, .  CH, .  COH, 
COH  CO.H 

/\  /\ 

H,C        CH  H,C       CH 

H,  C C  H,  H,  C CH, 

Die  Bleisuperoxydmethode  kann  mit  gutem  Erfolge,  auch  bei  ein- 
basischen oc-Oxysäuren  angewendet  werden.  So  liefert  a-Oxyiso- 
valeriansäure  beim  Kochen  mit  Bleisuperoxyd  und  Phosphorsäure 
in  sehr  guter  Ausbeute  Isobutyldldehyd^  welcher  ein  Semicarbajsan^ 
CftHiiONs,  vom  Schmelzp.  124»  liefert.  Min. 


Ketone. 


M.  L  Konowaloff.  lieber  die  Einwirkung  reducirender 
Körper  auf  Nitroverbindungen  der  Methanreihe  und  ihre  Derivate. 
Eine  bequeme  Methode  der  Umwandlung  secundärer  und  primärer 
Nitroverbindungen  in  die  entsprechenden  Oxime  und  Ketone  oder 
Aldehyde  *).  —  Die  schwächeren  Reductionsmittel  wirken  auf  die 
aliphatischen  Nitroverbindungen  öfters  anders  als  auf  die  aroma- 
tischen ein.  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  er- 
hielt Verfasser  neben  dem  Amin  eine  bedeutende  Menge  von  Keton 
oder  Aldehyd;  fast  ausschliefslich  bilden  sich  die  letzten  Producte 
bei  Reduction  mit  Zinnchlorür.  Das  HexamethyJenketon  stellte 
Verfasser  z.  B.  folgendermafsen  dar:    Zu  der  Zinnchlorürlösung, 


*)  Vgl.  auch  Job.  WißlicenuB  und  Gärtner,  Ann.  Chem.  275,  333; 
JB.  f.  1893,  S.  702;  ferner:  W.  H.  Perkin  jun.  und  Haworth,  Chem.  Soc. 
J.  65,  86;  JB.  f.  1894,  8.  857.  —  *)  J.  russ.  phya.-chem.  Ges.  30,  960—964. 
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die  durch  Lösen  von  Zinn  in  überschüssiger  rauchender  Salzsäure 
bereitet  wird,  setzt  man  tropfenweise  unter  Umschüttehi  eine 
wässerige  Lösung  des  Kaliumsalzes  der  NitroTerbindung  (durch  Er- 
wärmung des  Nitroproductes  mit  überschüssiger  Kalilauge  dar- 
gestellt). Das  Beactionsgemisch  wird  mit  Wasser  versetzt  und 
mit  Wasserdampf  destillirt  und  aus  dem  Destillat  das  Keton  mit 
Pottasche  in  Freiheit  gesetzt  Fast  das  ganze  Rohproduct  siedet 
bei  1600;  Polymerisation  des  Hexamethylenketons  ist  dabei  nicht 
beobachtet  worden.  Wird  das  Reactionsproduct  vor  der  Destillation 
mit  überschüssiger  Soda  versetzt,  so  geht  mit  Wasserdämpfen  düs 
Oxim  über,  welches  aus  Aether  in  sechseckigen  Prismen  vom 
Schmelzp.  89,5  bis  90,5«  auskrystallisirt.  Diese  Methode  wandte 
Verfasser  zur  Gewinnung  des  Ketons  und  Oxims  ans  secundärem 
Nitrooctan  und  Nitrodiisoamyl,  auch  aus  dem  Phenylnitromethan, 
GeHjCHaNOa,  an.  Die  Reaction  wird  so  erklärt,  dats  die  Sah- 
säure aus  dem  Salze  der  Nitroverbindung  die  Isonitroverbindung 
ausscheidet,  welche  durch  das  Zinnchlorür  in  das  Oxim  über- 
geführt wird.  Letzteres  geht  beim  Kochen  mit  der  Säure  in  das 
Keton  oder  in  den  Aldehyd  über.  Die  vom  Verfasser  und  Ton 
Neff  entdeckte  Bildung  der  Ketone  und  Aldehyde  bei  Einwirkung 
starker  Säuren  auf  die  Nitroverbindungen  giebt  schlechtere  Aus- 
beute. —  Die  Reaction  mit  Zinnchlorür  kann  auch  bei  freien 
Nitroverbindungen  angewandt  werden.  Auch  hier  bildet  sich  zu- 
nächst eine  Nitrosoverbindung.  So  beobachtete  Verfasser  eine 
für  die  Nitroverbindungen  charakteristische  blaugrüne  Färbung 
bei  der  Reduction  des  secundären  Nitroheptans  und  die  Bildung 
eines  blaugrünen  Oels  bei  der  Reduction  tertiärer  Nitroverbindungen. 
In  geringer  Menge  bilden  sich  Ketone  auch  bei  der  Reduction  ter- 
tiärer Nitroverbindungen.  TU. 

G.  Den  ig  es.  Ueber  die  organischen  Functionen,  welche  sich 
mit  Mercurisulfat  verbinden  können.  Fall  der  Ketone  i).  — 
L  Mercurisulfat  bildet  sehr  leicht  mit  Thiophen  und  den  Aethylen- 
kohlenwasserstoffen  unlösliche,  gut  ausgeprägte  Verbindungen. 
Auch  mit  den  nachfolgenden  Körperklassen  verhält  es  sich  analog: 
1.    Körper  mit  latenten  Valenzen  .    .   .  Thiophen  und  seine  Derivate. 


kohlenstoff.  f  Aethylen-Kohlenwasserstoffe  \  ^^^^^^^ 


kohlenstoff-  f  .,,  ,     , 
)  Aldehyde 

stoffhaltig 


]  Ketone 


0  Bull.  80C.  chim.  [3]  19,  754—766;  Compt.  rend.  126,  1868—1871. 
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Zur  Bereitung  des  Reagens  löst  man  5  g  Quecksilberoxyd  in  einem 
Gemenge  von  20  g  Schwefelsäure  und  100  ccm  Wasser.  IL  Er- 
hitzt man  ein  Keton  der  Fettreihe  mit  einem  sehr  grofsen  Ueber- 
schuls  Yon  Mercurisulfat,  so  bilden  Aceton  und  Diäthylketon  beim 
Kochen,  Methyläthylketon  beim  Abkühlen  unlösliche  Verbindungen 
der  allgemeinen  Formel: 

SO,<Hff-ö-Hg-0         ,R' 

S0>»  X 

'    Hg— 0-Hg-O/     ^R'. 

Die  Qtiecksilberverlnndung  des  Acetons ^  (S04Hg)2.3HgO.C3HeO, 
bildet  weilse,  in  Salzsäure  lösliche  Erystalle.  Durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  die  in  Wasser  suspendirten  Keton- 
quecksilberverbindungen  werden  die  betreffenden  Ketone  wieder 
erhalten.  L.  H. 

G.  Den  ig  es.  Verbindung,  Nachweis  und  Bestimmung  des 
Acetons  mit  Mercurisulfat  *).  —  Die  im  vorstehenden  Referat  be- 
schriebenen Verbindungen  haben,  nachdem  sie  lange  bei  HO®  ge- 
trocknet wurden,  die  Zusammensetzung  (HgS04)2.3HgO.CO(R),. 
Die  Zusammensetzung  ändert  sich,  wenn  man  nur  bei  lOO^ 
oder  im  Vacuum  trocknet,  sie  entspricht  dann  der  Formel 
[(HgS04)a3Hg()]8(COR2)4.  In  wässeriger,  methyl-  und  äthyl- 
alkoholischer Lösung  können  sehr  geringe  Mengen  Aceton  mit 
Hülfe  dieser  Reaction  nachgewiesen  werden;  denn  Aceton  bildet 
sehr  leicht  die  Quecksilberverbindung,  auch  ist  das  Molekular- 
gewicht derselben  16  mal  so  grols  als  das  des  Acetons.  Die 
wässerigen  Lösungen  dürfen  nicht  mehr  als  1  Proc,  die  methyl- 
alkoholischen nicht  mehr  als  2  Proc.  enthalten.  Der  Nachweis 
des  Acetons  in  wässeriger  und  methylalkoholischer  Lösung  ge- 
schieht durch  Vermischen  mit  2  ccm  der  durch  Auflösen  von  5  g 
Mercurioxyd  in  einem  Gemisch  von  20  ccm  Schwefelsäure  in 
100  ccm  Wasser  dargestellten  Reagenslösung.  Das  Reagensrohr 
wird  in  siedendem  Wasser  erhitzt.  Entsteht  nach  zehn  Minuten 
kein  Niederschlag,  so  enthält  die  Lösung  kein  Aceton.  Die 
methylalkoholische  Lösung  mufs  erst  durch  Wasser  verdünnt 
werden,  weil  sonst  "Quecksilbersulfat  ausgefällt  wird.  Die  äthyl- 
alkoholische Lösung  darf  nur  einen  Alkoholgehalt  von  2<>  haben, 
weil  sonst  Mercurosulfat  beim  Erhitzen  ausgefällt  wird.  —  Be- 
Stimmung  des  Acetons.  Zu  25  ccm  Acetonlösung  (welche  höchstens 
50  mg  Aceton  enthalten)  werden  25  ccm  Quecksilberreagens  zu- 
gegeben.   Bei  methylalkoholischer  Lösung  wird  die  Acetonlösung 


»)  Compt.  rend.  127,  963—965. 
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auf  100,  bei  äthylalkoholischer  Lösung  auf  P  verdünnt.  In  einer 
gut  verschlossenen  Flasche  erhitzt  man  zehn  Minuten  lang  auf 
100^.  Der  Niederschlag  wird  filtrirt  und  getrocknet,  sein  Gewicht 
mit  0,06  multiplicirt.  Man  erhält  dadurch  das  Gewicht  des  in 
25  ccm  der  Lösung  enthaltenen  Acetons.  L.  E 

Enrico  Rimini.  Neue  Reactionen  des  Acetons  und  neue 
Methoden  zur  Unterscheidung  aliphatischer  Amine  i).  —  Mit  pri- 
mären Aminen  giebt  Aceton,  wenn  Nitroprussidnatrium  zugegen, 
eine  rothviolette  Färbung,  die  sich  von  der  Farbe  der  Legal- 
schen  und  Le  N  oberschen  Probe  unterscheidet  Mit  secundären 
und  tertiären  Aminen  tritt  nur  die  Legarsche  Probe,  orange- 
rothe  Farbe,  auf.  Die  Pyruvinsäure  giebt  eine  ähnliche  Färbung. 
Andere  Aldehyde  und  Ketone  geben  diese  Färbung  nicht  Diese 
Reaction  kann  auch  zum  directen  Nachweis  von  Aceton  neben 
Acetessigester  im  Harn  dienen.  Ferner  kann  die  Reaction  fur 
Unterscheidung  der  Amine  benutzt  werden.  Giebt  ein  fettes 
Amin  in  Gegenwart  von  Nitroprussidnatrium  mit  Aceton  eine 
Rothfärbung,  so  ist  primäres  Amin  zugegen,  giebt  dasselbe  mit 
Nitroprussidnatrium  und  Aldehyd  Blaufärbung,  so  ist  secondäres 
Amin  zugegen,  tritt  keine  Färbung  auf,  so  liegt  ein  tertiäres 
Amin  vor.  L  R 

B.  S  tu  der.  Nachweis  von  Aceton  im  Harn«).  —  Die  vom 
Verfasser  vorgeschlagene  Methode  ist  eine  Combination  der  Me- 
thoden von  Legal  und  von  Lieben  und  Dragendorff.  Man 
versetzt  50  ccm  Urin  mit  5  ccm  verdünnter  Schwefelsäure,  destillirt 
3  ccm  ab  und  versetzt  das  Destillat  mit  sechs  bis  zehn  Tropfen 
frisch  bereiteter  lOproc.  Nitroprussidnatriumlösung  und  ein  biß 
zwei  Tropfen  Natronlauge.  Bei  Gegenwart  von  Aceton  wird  die 
Flüssigkeit  purpurroth,  bei  Abwesenheit  desselben  goldgelb  bis 
orange.  Bei  geringen  Acetonmengen  setzt  man  sechs  bis  acht 
Tropfen  Essigsäure  zu;  bei  Gegenwart  von  Aceton  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  weinroth.  Da  Schwefelwasserstoff  die  Reaction  stört, 
so  ist  es  nöthig,  die  Destillate  mit  Bleipapier  zu  prüfen.       3ff*t 

E.  von  Cochenhausen.  Ueber  die  Oxydation  der  Ketone'). 
—  Bei  Wiederholung  der  Versuche  von  Hercz  über  die  Oxy- 
dation des  Acetons  fand  Verfasser,  dafs  bei  der  Einwirkung  von 
Kaliumpermanganat  auf  das  Keton  in  alkalischer  Lösung  bereits 
ohne   Erwärmen   und   selbst  bei  ungenügender  Menge  des  Oxy- 


*)  Ann.  chim.  farm.  1898,  S.  193—196.  —  ")  Schweiz.  Wochenechr.  Pharm. 
36,  149-151;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  1152.  —  •)  J.  pr.  Chem.  [2]  58, 
451—457. 
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dationsmittels  Oxalsäure  als  Hauptproduct  entsteht  Bei  Anwen- 
dung der  genügenden  Menge  des  Oxydationsmittels  verläuft  die 
Oxydation  hauptsächlich  nach  der  Gleichung:  3GH1.CO.-CH3 
-)-  21 0  =  3 CjHa04 .  2HjO  +  3  CO2.  Nur  bei  ganz  ungenügender 
Menge  Ton  Kaliumpermanganat,  wie  es  bei  den  Versuchen  von 
Hercz  der  Fall  war,  können  auch  Essigsäure  und  Ameisensäure 
entstehen.  Vielleicht  entstand  auch  bei  den  Hercz' sehen  Ver- 
suchen Oxalsäure,  welche  aber  bei  der  Destillation  des  Reactions- 
productes  mit  Schwefelsäure  sich  zersetzte.  —  Aus  den  Versuchen 
des  Verfassers  geht  hervor,  dafs  das  Verfahren  von  Benedikt 
und  Zsigmondyi)  zum  Nachweis  von  Glyceriden  in  Fettgemischeu 
unbrauchbar  ist,  wenn  das  Fett  Aceton  enthält.  Min, 

Julius  Schmidt.  Ueber  isomere  Benzoylacetoxime  *).  — 
Durch  Erwärmen  von  Acetoxim  mit  Benzoylchlorid  hat  A.  Janny  *) 
einen  bei  41  bis  42^  schmelzenden  Benzoylester  des  Acetoxims 
dargestellt  Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  das  Na- 
triumsalz des  Acetoxims  konnte  Verfasser  aufser  dieser  festen 
Benzoylverbindung  ein  flüssiges  Isomeres  derselben  gewinnen.  Die 
wahrscheinlichste  Annahme  zur  Erklärung  dieser  Isomerieerschei- 
nung  ist  die,  dafs  die  beiden  Verbindungen  die  structurisomeren 

Formen 

0 

I.    ^^»>C:N.0.C0.C.H6     und     U.    ^g»>c/\N.CO .C,H, 

darstellen.  Stereoisomerie  im  Sinne  von  Hantzsch  und  Werner 
ist  ausgeschlossen.  Zur  Darstellung  der  Natriumverbindung  des 
Acetoxims  wird  Natriumdraht  allmählich  mit  einer  Lösung  von 
Acetoxim  in  absolutem,  über  Natrium  getrocknetem  Aether  unter 
Kühlung  Übergossen.  Nach  vier  bis  fünf  Tagen  wird  das  abge- 
schiedene Salz,  welches  ein  weifses,  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
liches Pulver  darstellt,  abfiltrirt  und  mit  Aether  gewaschen.  Zur 
üeberführung  in  die  Benzoylverbindung  wird  das  Natriumsalz  in 
ätherischer  Suspension  mit  einer  unzureichenden  Menge  Benzoyl- 
chlorid unter  Abkühlen  umgesetzt  Man  erhält  ein  Oel,  welches 
nur  beim  Abkühlen  in  einer  Kältemischung  festen  Ester  abscheidet. 
Das  flüssige  Isomere  scheint  somit  bei  dieser  Umsetzung  in  weit- 
aus überwiegender  Menge  zu  entstehen.  Durch  Absaugen  können 
die  beiden  Isomeren  bequem  von  einander  getrennt  werden.  Das 
feste  Benzoylacdoxim  ^  CjoHnOaN,  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin;  aus  der  heifseu 

0  Vgl.  Benedikt-Ülzer,  die   Analyse  der  Fette,  3.  Aufl.,  S.  184.  — 
*)  Ber.  31,  3226—3229.  —  •)  Ber.  16,  170;  JB.  f.  1883,  S.  632. 
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Ligroinlösung  scheidet  es  sich  in  rosettenf  örmig  gruppirten  ErystAll- 
drusen  ab;  aus  Aether  erhält  man  schöne  rhombische  KrysUUe. 
Schmelzp.  43  bis  44».  Der  Ester  wird  durch  verdünnte  Natron- 
lauge langsam  in  Acetoxim-  und  Benzoesäure  gespalten,  durch 
1  proc.  Sodalösung  nicht  angegriffen.  Bei  der  Spaltung  mit  Sak- 
säure  unter  gewissen  Bedingungen  entsteht  eine  Substanz  tom 
Schmelzp.  30  bis  32®,  wahrscheinlich  oc-Benzoylhydroxylamin.  Das 
flüssige  Benzcyylacetoxim^  CioHnOaN,  ist  ein  hellgelbes,  leicht  be- 
wegliches Oel  und  mischt  sich  in  jedem  Yerhältnils  mit  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Benzol,  nicht  aber  mit  Ligroin.  Von  den 
beiden  isomeren  Benzoylverbindungen  ist  die  flüssige,  die  luich 
ihrem  ganzen  Verhalten  das  N-Benzoylacetoxim  (II)  sein  durfte, 
labil.  Sie  lagert  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  laogsam 
in  das  stabilere  feste  Isomere,  das  höchst  wahrscheinlich  den 
Sauerstoffbenzoylester  (I)  darstellt,  um.  Rascher  vollzieht  sich  die 
Umlagerung  in  der  Wärme  und  bei  Einwirkung  von  verdünnten 
Alkalien  oder  Säuren.  Die  flüssige  Verbindung  giebt  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  braunviolette  Färbung,  die 
feste  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Farbenreaction.  Min, 

G.  Matthaiopoulos.  Zur  Kenntnifs  des  Monochloracetoxuns, 
CH2Cl.C(:N.OH).CH3i).  —  Das  Monochloracetoxim  löst  ach 
in  verdünnten  Alkalien  unter  starker  Wärmeentwickelung  auf, 
wobei  das  Chlor  herausgenommen  wird;  es  gelang  aber  nicht,  aus 
dem  Beactionsproduct  reine  Körper  zu  isoliren.  —  PheHylcafh- 
aminsäureester  des  MonocJdoracetoxims ^  CH2C1.C(:N.0.C0.NH 
.CeH5).CH3,  aus  dem  Oxim  und  Phenylisocyanat  in  benzolischer 
Lösung,  scheidet  sich  aus  heifsem  Benzol  in  weifsen  Krystallen 
vom  Schmelzp.  112o  ab  und  ist  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol 
löslich.  —  Trioxim  des  Triacetonylamins^  N[CH2.C(NOH),CH5]|, 
scheidet  sich  neben  Salmiak  ab,  wenn  in  die  Lösung  des  Oxims  in 
absolutem  Aether  ein  mäfsiger  Strom  von  trockenem  Ammoniak 
eingeleitet  wird.  Zur  Reinigung  wird  das  Trioxim  mit  Aether  und 
dann  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  warmem  Wasser  oder  Alkohol 
umkrystallisirt  Es  ist  in  Aether  fast  unlöslich,  löst  sich  in 
Alkalien  auf,  reducirt  in  wässeriger  Lösung  Silbernitrat  langsam 
in  der  Kälte,  sofort  in  der  Hitze  unter  Spiegelbildung  und  schmilzt 
bei  184,50  unter  Bräunung.  Beim  Kochen  des  Trioxims  mit  Jod- 
methyl in  alkoholischer  Lösung  am  Rückflulskühler  bildet  sich 
das  Trioxim  des  TriacetonylmethylammoniumjodidSy  N[CH,.C(NOH) 
.CHjJg.CHgJ,  welches   aus   Alkohol  in  schönen  Krystallen  vom 


»)  Ber.  31,  2396—2399. 
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Schmelzp.  231«  unter  Zersetzung  erhalten  wird.  —  Trioocim  des 
TriacetonyJäthylammoniumjodids,  N [CHa . C(NOH) . CHgi . Cj  Hj J, 
aus  dem  Oxim  und  Jodäthyl  in  alkoholischer  Lösung,  bildet 
schöne  Krystalle  und  zersetzt  sich  bei  236«.  —  Piperidylacetaxim^ 
C5HioN.CHa.C(NOH).CH8,  bildet  sich  beim  Behandeln  von 
Monochloracetoxim  mit  Piperidin  in  ätherischer  Lösung,  scheidet 
sich  aus  Alkohol  in  schönen,  weiTsen  Krystallen  vom  Schmelzp. 
123<^  ab,  ist  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  heifsem  Wasser 
schwer  löslich  und  reducirt  Silbernitrat  in  der  Hitze  unter  Spiegel- 
bildung. Min. 

B.  Bergesio  und  L.  Sabbatani.  Bildung  von  Pentabrom- 
aceton  aus  Acetondicarbonsäure  i).  —  Pentcibromaceton^  BraCH 
.CO.CBr:,,  entsteht  aus  Acetondicarbonsäure  und  Brom,  schmilzt 
bei  74^  giebt  an  Silbemitrat  3  At  Brom  ab.  Die  Reaction  von 
Stahre  zur  Unterscheidung  von  Gitronensäure  und  Weinsäure 
findet  statt  unter  intermediärer  Bildung  Ton  Acetondicarbonsäure 
und  Brom.  L.  H, 

Leonhard  Lederer  in  Salzbach,  Oberpfalz.  Verfahren  zur 
Darstellung  Ton  Bromderivaten  des  Acetons.  D.  R.-P.  Nr.  98009 
[Zusatz  zum  Patente  Nr.  95440]^).  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  eine  Lösung  von  Acetondicarbonsäure  erhält  man  je 
nach  der  Concentration  der  Lösung  Tetra-  oder  Pentabromaceton. 
Das  Tetrabromaceton  ist  ein  gelbliches  Oel  und  besitzt  wahr- 
scheinlich die  symmetrische  Structur,  da  es  mit  Alkalien  kein 
Bromoform  liefert.  Das  Pentahr<>macet(m  bildet  farblose  Krystalle 
vom  Schmelzp.  76^  und  wird  durch  verdünnte  Alkalien  unter 
Bromoformabscheidung  zersetzt  Beide  Bromacetone  sind  gegen 
Säuren  beständig.  Min. 

Leonhard  Lederer  in  Salzbach,  Oberpfalz.  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Jodderivaten  des  Acetons.  D.  R.-P.  Nr.  95440  5). 
—  Beim  gelinden  Erwärmen  einer  mit  Jod  versetzten  wässerigen 
Lösung  von  Acetondicarbonsäure  bei  Gegenwart  von  Jodsäure  ent- 
stehen Jodsubstitutionsproducte  des  Acetons.  Je  nach  der  an- 
gewendeten Jodmenge  erhält  man  Perjod-,  Pentajod-,  Tetrajod- 
aceton  u.  s.  w.  Das  Perjodaceton  bildet  ein  hellgelbes,  krystallini- 
sches  Pulver  vom  Schmelzpunkt  etwa  78^,  spaltet  beim  Behandeln 
mit  organischen  Lösungsmitteln  (Alkohol,  Aether)  Jod  ab,  geht 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  Penta-,  bezw.  Tetrajodaceton  über 
und  wird  durch   verdünnte,  kalte  Natronlauge  unter  Jodoform- 


0  Ann.  ohim.  farm.  1898,  S.  529—532.  —  •)  Patentbl.  19,  516.  —  •)  Da- 
selbst, S.  40. 
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bildung  zerlegt.  Das  Pentajodcuieton  schmiLst  bei  etwa  164*,  das 
Dijodaceton  bei  65  bis  66^.  -Mm. 

Gabriel  Bertrand.  Ueber  die  biochemische  Daretelluag 
des  Dioxyacetons  i).  —  Verfasser  konnte  durch  Oxydation  d» 
Glycerins  mit  Hülfe  des  Sorbosebacteriums  Dioxyaceton  erhalto. 
Züchtet  man  dieses  Bacterium  in  einer  glycerinhaltigen  Nähr- 
flüssigkeit, so  entsteht  eine  Fehling'sche  Lösung  reducirende 
Flüssigkeit.  Mit  Phenylhydrazin  bildet  dieselbe  Glycerosazon. 
Demnach  konnte  die  Flüssigkeit  entweder  Glycerinaldehyd  oder 
Dioxyaceton  sein.  Mit  Hydroxylamin  entsteht  das  Oxim  des  Di- 
oxyacetons, wodurch  diese  Frage  entschieden  war.  Zur  Darstel- 
lung des  Dioxyacetons  verwendet  man  vortheilhaft  eine  4  Ws 
5  Proc.  Glycerin  enthaltende  Bouillon.  Die  Cultur  wird  unter- 
brochen, sobald  sich  das  Dioxyaceton  nicht  mehr  vermehrt  Die 
Flüssigkeit  wird  im  Vacuum  eingedampft,  die  gummiartige  Masse 
mit  Alkohol  und  Aether  versetzt  und  nach  dem  Eindampfen  die 
krystallinische  Masse  abgesaugt  Das  so  erhaltene  Dioxyaceton, 
C^HeOs,  bildet  weilse,  hexagonale  Blättchen  von  zuckerartigem 
Geschmack.  Mit  Natriumbisulfit  entsteht  eine  krystallinische 
Verbindung,  Cs  H7  Og  S  Na.  L.  Ä 

J.  S alkin d.  Zur  Reaction  der  Alkalien  mit  gechlorten 
Ketonen  und  gechlorten  Alkoholen  *).  —  Das  Chlorälaceton  Uefert 
bei  Einwirkung  10  proc.  Kalilösung  in  der  Kälte  eine  Säure  der 
Formel  CßHsClOa,  wie  Uschakoff  gefunden  hat»),  unter  diesen 
Reactionsbedingungen  bleibt  der  alkoholische  Wasserrest  unan- 
getastet, und  das  Kali  entzieht  die  Elemente  des  Chlorwasserstoffs 
der  Gruppe  CCI3  und  den  Wasserresten  des  Ketonhydrats.  Die 
Richtigkeit  dieser  Erklärung  sollte  durch  Ausführung  derselben 
Reaction  an  dem  Trichloräthylidenaceton^  welches  als  Anhydro- 
chloralaceton  aufgefafst  werden  kann,  bewiesen  werden.  Der  Ver- 
lauf der  Reaction  ist  folgender: 

C  Hg  C  Hg  C  Hg  C  Hg  C  £[( 

^<0H  ^^°\  ^^^  ^^^  ^^ 

CH       —  HCl  =  CH      0  — >    CH  —  HCl  =  C         oder     CH 

CCI3  CCl,  CO  OH  COOH  COOH 


»)  Bull.  80C.  chim.  [3]  19,  502—507;  Compt.  rend.  126,  984—986.  - 
•)  J.  ru88.  phyB.-chem.  Ges.  30,  906—914.  —  «)  Daselbst  29,  113;  JB.  f.  1897, 
S.  1400. 
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Zur  Darstellung  des  Trichloräthylidenacetons  wurden  die  fein  zer- 
riebenen Krystalle  des  Ghloralacetons  in  9  Gew.-Thln.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  unter  Kühlung  mit  Eiswasser  gelöst.  Die 
Keactionsmasse  wurde  in  kaltes  Wasser  ausgegossen  und  daraus 
das  bei  20  mm  zwischen  93  und  94<>  siedende  Trichloräthyliden- 
aceton^  C5H5CI3O,  isolirt.  Dasselbe  bildet  Krystalle  vom  Schmelzp. 
25  bis  26^'  von  stechendem,  die  Schleimhäute  reizendem  Geruch, 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  u.s.  w., 
Ausbeute  75  bis  80  Proc.  Durch  Erhitzen  der  alkoholischen  Lö- 
sung des  Trichloräthylidenacetons  mit  1  Thl.  salzsauren  Hydroxyl- 
amins  und  1  Thl.  Soda  wurde  ein  aus  Benzol  in  grofsen,  farblosen 
Prismen  ki-ystallisirendes  Product  erhalten,  das  bei  124  bis  126" 
mit  Zersetzung  schmilzt  Die  Analyse  ergab  die  Formel  C5H7CI2XOJ. 
Wurde  dieselbe  Reaction  mit  2  Thln.  des  salzsauren  Hydroxyl- 
amins  ausgeführt,  so  resultirte  ein  Gemisch  von  denselben  Kry- 
stallen  mit  anderen,  in  Ligroin  unlöslichen,  vom  Schmelzp.  Ibb^ 
und  der  Formel  CßHgClaNaOa.  Letztere  wurden  aus  den  ersten 
auch  direct  durch  Erhitzen  mit  1  Thl.  salzsauren  Hydroxylamins 
und  Soda  erhalten.  Das  Schema  der  Reaction  ist:  CHj-CO-CH 
=CH-CCl3  +  NHjGH  =  CH,-CO-CH=CH-CClaNHOH  4-  HCl 
und  CH,C0-CH=CH-CCl2NH0H  4-  NHaOH  =  CHs-CiNOH 
-CH=CH-CC1,NHGH  +  HjO.  —  Die  Einwirkung  lOproc.  Kali- 
lauge auf  Trichloräthylidenaceton  wurde  in  den  von  Uschakoff^) 
gegebenen  Bedingungen  ausgeführt  und  ergab  dieselbe  Säure, 
die  genannter  Autor  aus  Chloraceton  erhalten  hatte.  Die  Aus- 
beute betrug  7  Proc,  während  aus  dem  Chloralaceton  nur  1  Proc. 
gewonnen  werden  konnte.  Tit. 

L.  Gigli.  üeber  einige  Chloracetone »).  —  Die  Verbindungen 
werden  erhalten  durch  Vereinigung  von  Chloral  mit  den  be- 
treffenden Ketonen.  ÄcdylacetancJdcral,  CClj.CHCOH). CH, .C(OH) 
:  CH .  CO .  CH3,  bildet  glänzende  Prismen  oder  Nadeln  vom  Schmelzp. 
78  bis  79®  und  wird  durch  Natronlauge  unter  Bildung  von  Chloro- 
form zersetzt.  Beneoylacetonchlardl,  GC\i.CR{OR).Cll^. CO. CE^ 
.CO.CeHj,  entsteht  bei  Anwendung  von  Benzoylaceton  und  Ben- 
zoylessigester,  bildet  glasglänzende  Krystalle  vom  Schmelzp.  101 
bis  1040.  Benzdacäonoximchloral,  CCl3.CH(0H).CHa,C(N0H) 
.CH:CH.CgHB,  ist  das  Oxim  eines  öligen  Condensationsproductes 
aus  Benzylidenaceton  und  Chloral.  Die  glänzenden  Krystalle 
schmelzen  bei  113  bis  114^  L.  H, 


»)  J.  ruB8.  phy8.-chem.  Ges.  29,  113;  JB.  f.  1897,  S.  1400.  —  «)  Gazz. 
chim.  ital.  28,  II,  83—86. 
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A.  und  P.  Buisine.  Fabrikation  von  Acetonöl  und  besonders 
von  Methylathylketon  mittelst  WoUwaschwässer ').  —  Bei  der 
Fabrikation  des  Acetons  durch  trockene  Destillation  des  essigsaaren 
Kalks  hinterbleibt  nach  Trennung  des  reinen  Acetons  ein  öliger 
Rückstand,  welcher  Methylathylketon,  Methylpropylketon  und  andere 
höhere  Ketone  einschliefst  und  als  Acetonöl  bezeichnet  wird.  Zur 
Gewinnung  des  Oeles  aus  den  Wollwaschwässem  isolirt  man  die 
flüchtigen  Fettsäuren^),  sättigt  mit  Kalk,  verdampft  zur  Trockne 
und  unterwirft  der  trockenen  Destillation.  Man  erhält  so  45  bis 
50  Gew.-Proc.  der  Kalksalze  als  eine  leicht  gefärbte  Flüssigkeit  von 
penetrantem  Geruch  und  scharfem,  brennendem  Geschmack  Das 
specifische  Gewicht  ist  0,838.  80  Proc.  lösen  sich  in  Wasser.  In 
Aether  und  Alkohol  ist  sie  völlig  löslich.  Durch  wiederholte  Recti- 
fication  wurden  60  Proc.  Methylathylketon  abgeschieden.  Diese  grolse 
Menge  an  Methylathylketon  rührt  her  von  dem  Reichthum  der  Woll- 
waschwässer an  Propionsäure.  Die  Ausbeute  an  Acetonöl  betragt 
1 5  Liter  pro  Cubikmeter  Wollwasch wasser  von  11 » Be.  In  der  Schweiz 
findet  das  Oel  Verwendung  zum  Denaturiren  von  Alkohol    L.  K 

Nikolaus  Kurssanoff.  lieber  Methylpropylketoxim  und 
Secundäramylamin  3).  —  Methylpropyllcdon  wurde  im  doppelten 
Volum  Alkohol  gelöst  und  mit  überschüssigem  Hydroxylaminsalz 
und  der  entsprechenden  Menge  Natriumcarbonat  sechs  Stunden 
am  Rückflufskühler  gekocht,  dann  mit  Wasser  versetzt.  Das  ab- 
gehobene Ketoxim  wurde  mit  geschmolzenem  Natriumsulfat  ge- 
trocknet und  fractionirt.  Das  Oxim,  CH8.C3H7.CNOH,  ist  eine 
farblose,  dicke  Flüssigkeit  vom  Siedep.  168*^  bei  748  mm.  Sein 
spec.  Gew.  dj  =  0,92369,  dl^  ==  0,90711.  Das  Oxim  wurde  in 
grofser  Menge  absoluten  Alkohols  gelöst  und  beim  Sieden  am 
Rückflufskühler  mit  überschüssigem  Natrium  versetzt.  Nach  Ver- 
setzen mit  Wasser  und  Abdestilliren  wurde  das  angesäuerte 
Destillat  zur  Trockne  verdampft  und  aus  dem  Gemisch  des  Amin- 
salzes  mit  festem  Kali  das  Amin  abdestillirt.  Dasselbe  wurde 
zur  Vertreibung  der  letzten  Wasserreste  mit  Baryumoxyd  drei 
Stunden  gekocht  und  abfractionirt.  Das  secundäre  Amyhmin^ 
CH3CHNH2C3H7,  ist  eine  Flüssigkeit  mit  Fischgeruch  vom 
Siedep.  90°  bei  756  mm,  vom  spec.  Gew.  d?  =  0,75449,  df =0,73839. 
Seine  Salze  sind  meistens  leicht  löslich,  schwerer  löslich  die 
Doppelsalze.  Es  wurden  das  salzsaure,  salpetersaure,  schwefelsaure 
Salz,  das  Chloroplatinat  und  Chloraurat  dargestellt.  lÄ. 

»)  Compt.  rend.  126,  351—353.  —  «)  Daselbst  125,  777;  JB.  f.  1897, 
S.  1193  f.  —  «)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  30,  269—272. 
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Aug.  Basse  und  Heinr.  Klinger.  Zur  Kenntnifs  der 
Butyroine  und  des  Isovaleroins  i).  —  Wie  Klinger  in  Gemein- 
schaft mit  Standke  und  Schmitz  3)  gezeigt  hat,  sind  die  durch 
Einwirkung  von  Natrium  oder  Natriumamalgam  auf  organische 
Säurechloride  entstehenden  Körper  nicht  a-Diketone,  sondern 
•Ester  von  Acetylenglycolen.  So  wurde  für  das  sogenannte  Iso- 
benzil,  das  sich  beim  Behandeln  von  ätherischem  Benzoylchlorid 
mit  Natriumamalgam  bildet,  die  Formel  eines  Diphenylacetylen- 
glycoldibenzoats,  c.H,.C.O.CO.C.H, 

CeH,.C.O.CO.C.H,, 
festgestellt.  Nach  den  Erfahrungen  der  Verfasser  wirkt  das  Na- 
trium nicht  unmittelbar  auf  die  Säurechloride  ein,  sondern  viel- 
mehr der  nascente  Wasserstoff,  der  sich  aus  ihm  und  dem  nur 
schwierig  auszuschlief senden  Wasser  bildet :  4  R .  C  0  Gl  -[-  2  Hj 
=  R.C(0.C0.R):C(0.C0.R).R4-4HC1;  4HCl  +  4Na  =  4NaCl 
-f-  2  Ha  u.  s.  w.  Bei  Anwendung  möglichst  trockener  und  salz- 
s&urefreier  Körper  geht  die  Einwirkung  nur  ganz  aufserordentlich 
langsam  vor  sich.  —  Das  auch  von  Klinger  und  Schmitz  (1.  c.) 
dargestellte  Di^-propyliicetylenglycol'di-^'butyrat  (sog.  Dibutyryl), 
C3H7.C(O.CO.C3H7):C(O.CO.C3H7).C3H7,  wird  durch  Ein- 
wirkung von  drahtförmigem  Natrium  auf  ätherisches  n-Butyryl- 
chlorid  erhalten,  bildet  ein  fast  farbloses  Oel  vom  Siedep.  119 
bis  130®  unter  13  mm  Druck.  Durch  Verseif ung  des  Esters  mit 
wässerigem  Alkali  entsteht  neben  Buttersäure  das  Btdyroin^ 
C3H7.CO.CH(OH)CsH7,  welches  bei  13  mm  Druck  zwischen  80 
und  110®  als  gelbliches  Oel  übergeht,  warme  Fehling'sche 
Lösung  reducirt  und  beim  Durchsaugen  von  Luft  durch  seine 
warme  alkalische  Lösung  zum  Theil  in  Di-n-propylglycolsätire^ 
(C3H7),C(OH).C02H,  übergeht.  Die  Säure  bildet  weifse,  fett- 
glänzende Nadeln  vom  Schmelzp.  78<^,  ist  in  heifsem  Wasser  leicht 
löslich  und  wird  nur  in  schlechter  Ausbeute  erhalten;  ihre  Silber- 
und Baryumsalze  sind  leicht  löslich.  Durch  Erwärmen  von  Butyroin 
mit  Phenylhydrazinchlorhydrat,  Natriumacetat  und  Alkohol  auf 
dem  Wasserbade  bildet  sich  das  dem  Dibutyryl  entsprechende 
Osazon,  C3H7.C(N.NHC6H5).C(N.NHC6H5).C3H7,  welches  aus 
verdünntem  Alkohol  in  langen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  138® 
krystallisirt    a-ß-Di-n-propylglyoxalin'^'Sulfhydrat^ 

C3H7.C.NH. 

>C.SH, 

»)  Ber.31, 1217—1225.—  ■)  Ber.  24,  1264,  1271;  JB.  f.  1891,  S.  1636,  1638. 
Jahreiber.  f.  Cham.  n.  •.  w.  fttr  1898.  Qi 
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bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Butyroin  mit  Thiohamstoff  oder 
mit  Rhodanammonium  und  Alkohol  auf  140  bis  150^  krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  langen,  gelblichen  Nadeln,  schmilzt 
bei  2900  ^^och  nicht  und  giebt  ein  Kaliumsalz,  welches  durch 
heifses  Wasser  zerlegt  wird.    IH-n^ropylctcetylenmofumreid^ 

C,H7.C.NH/ 

aus  Butyroin,  Harnstoff  und  absolutem  Alkohol  im  Rohr  bei  150*, 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  feinen,  seideglänzenden  Nädel- 
chen  und  schmilzt  bei  216<>  unter  Zersetzung.  —  Isobutyroin, 
(CH8)aCH.CO.CH(OH).CH(CHs)3,  entsteht  durch  Verseifung 
des  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Isobutyrylchlorid  ent- 
stehenden Diisopropylacetylenglycoldiisobutyrats  mit  wässerigem 
Kali  und  bildet  ein  stark  campherartig  riechendes,  fast  farbloses 
Oel;  Siedep.  152  bis  154o,  Siedep.  75  bis  77^  bei  14  mm  Druck. 
a-ß'IXisoj^opyl'glyox(üin'ii-sidfhydrat^  CgHieN^S,  aus  IsobutyroiD, 
Thiohamstoff  und  absolutem  Alkohol  im  Rohr  bei  140®,  krystal- 
lisirt aus  heifsem  Alkohol  in  weifsen,  harten  Nädelchen,  löst  sich 
in  Alkalien  und  schmilzt  bei  290°  noch  nicht.  DiisopropylacetffiefHr 
nionouretd^  GgHigONs,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
glänzenden,  harten  Nädelchen,  die  bei  295^  noch  nicht  schmelzen. 
—  Diisobutylacdylenglycoldiisovdleriat  (sog.  Divaleryl),  C4H9.G(0 
.  CO .  C4H9) :  0(0 .  CO .  C4H9) .  C4H0,  bildet  eine  fast  farblose  Flüssig- 
keit und  destillirt  nicht  ganz  unzersetzt  zwischen  145  bis  155^ 
Durch  Verseifung  mit  Alkali  oder  verdünnter  Schwefelsäure  ent- 
steht neben  Isovaleriansäure  Isovaleroin^  C4H9 . CH(OH) . CO. C4 H, 
(fast  farbloses  Oel  vom  Siedep.  80  bis  95»  unter  13  mm  Druck), 
welches  mit  Phenylhydrazin  DUsovoUerylosagon^  C4H9 ,  C(N .  N  HCgH^*) 
.  C(N .  NHCßHg) .  C4H9  (gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol  vom  Schmekp, 
163),  liefert.  a'ß'Diisobutylglyoxalin-yL'Sulfhydrai^  C,|H,oN,S, 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen,  weifsen,  harten 
Nadeln,  schmilzt  bei  290^  noch  nicht  und  ist  in  Kalilauge  lö9- 
lich.  Diisobutylacetylmonouretd^  CijHjoONg,  aus  Isovaleroin,  Harn- 
stoff und  Alkohol  bei  150«,  krystallisirt  aus  Benzol  oder  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp. 
182  bis  183«  und  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  IsovcderoinaxHiL 
C4H9.C(NOH).CH(OH).C4H9,  aus  Isovaleroin  und  Hydroxyl- 
amin,  ki'ystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden 
Blättchen  vom  Schmelzp.  128°.  Diisobutylglycolsäure,  (C4H9),C 
(()H).C02H,  entsteht  neben  Valeriansäure  durch  Erhitzen  von 
Isovaleroin  mit  Kalilauge  unter  Durchleiten  von   Luft  und  kry- 
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stallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  fettglänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzp.  119,5  bis  120o.  Min. 

Kästner  vl  Co.  in  Belleyue  b.  Giromagny,  Frankreich.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  ungesättigter  Ketone  aus  den  Holztheer- 
ölen.  D.  R.-P.  Nr.  99255 1).  —  Das  Verfahren  beruht  auf  der 
Beobachtung,  dafs  einige  Säuren  (besonders  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure) gewisse  ungesättigte  cyklische  Ketone  zu  lösen  yermögen. 
Man  behandelt  zunächst  das  Holtiheerol  mit  Natronlauge,  um  die 
phenolartigen  Körper  zu  entfernen,  schüttelt  dann  mit  concen- 
trirter  Salzsäure,  yerdünnt  die  abgehobene  Salzsäurelösung  mit 
Wasser  und  destillirt  die  abgeschiedenen  Ketone  mit  Wasser- 
dampf. Durch  fractionirte  Destillation  des  Ketongemisches  und 
Reinigung  der  Ketone  über  die  Benzoylderiyate  ihrer  Oxime  er- 
hält man  ein  Ketan,  C7H10O,  vom  Schmelzp.  10«  und  Siedep.  192® 
und  ein  Keton,  CgHijO,  vom  Siedep.  192  bis  193^  Die  neuen 
Ketone  besitzen  einen  Geruch  nach  Pfefferminz,  verbinden  sich 
nicht  mit  Bisulfit,  liefern  aber  mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff- 
lösung Additionsproducte.  Min. 

C.  Harries  und  L.  Jablonsky.  lieber  /J-Nitrosoketone  •). 
—  Wie  die  Verfasser  früher  gezeigt  haben  *),  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  auf  Mesityloxyd  bei  Gegenwart  von 
Natriummethylat  das  Diacetonhydroxylamin,  Nadeln,  Schmelzp.  52», 
Siedep.  94  bis  95»  bei  9  bis  10  mm  Druck.  Dieses  Diacetonhydr- 
oxylamin giebt  bei  der  Oxydation  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  in 
Chloroformlösung  einen  Nitrosokörper,  das  ß-Nitrosoisoprapylacekm: 
(CHJ,C.CH,.CO.CH,  +  HgO  =  (CHJ,C.CH,.C0.CH3  +  H,0  +  Hg, 

HN.OH  NO 

lange  Prismen,  die  bei  75  bis  76»  unter  tiefblauer  Färbung 
schmelzen.  Aus  der  Bildung  dieser  Nitrosoverbindung  geht  mit 
Sicherheit  die  Constitution  des  Diacetonhydroxylamins  hervor,  da 
nach  0.  Piloty  und  0.  Ruff*)  nur  tertiäre  aliphatische  Hydr- 
oxylamine  zu  Nitrosokörpem  oxydirt  werden  können.  Auch  das 
Triacetondihydroxylamin  wird  bei  gleicher  Behandlung  oxydirt. 
Es  entsteht  das  IHnitrosodiisopropylaceton: 
{CH3),:C.CH,.C0.CH,.C:(CH«),  +  2HgO  =  (CH,),C.CH,.C0.CH,.C(CH3), 

HN.OH  HO.NH  NO  NO 

+  2H.0  +  2Hg 

vom  Schmelzp.  132  bis  133o.  Min. 


M  Patentbl.  19,  759.  —  «)  Ber.  31,  549—550.  —  »)  Ber.  30,  2730;  JB. 
f.  1897,  S.  1457  f.  —  *)  Dieser  JB.,  S.  890. 
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G.  Harries  und  Ludwig  Jablonski.    lieber  das  Diaceton- 
hydroxylamin    und    stereoisomere    aliphatische    Ketoxime^).  — 
Während  aus  gesättigten  Ketonen  und  Hydroxylamin  in  der  ali- 
phatischen Reihe  für  gewöhnlich  nur  die  normalen  zugehörigen 
Oxime  entstehen  und  erst  bei   den   aromatischen  Verbindungen 
mit    unsymmetrischem    Bau     des    Moleküls    zwei    stereoisomere 
Formen  auftreten,  weichen  hiervon  manche  a/8-ungesättigte  Ketone 
erheblich  ab.    So  haben  C.  Harries  und  F.  Lehmann  *)  früher 
gezeigt,   dals   Phoron   und  Hydroxylamin   ganz  verschieden  mit 
einander  reagiren,  je  nachdem  man  mit  freiem  Hydroxylamin  für 
sich,  bei  Gegenwart  von  Natriummethylat,  oder  mit  salaaurem 
Hydroxylamin  die  Keaction  ausführt.    Verfasser  haben  jetzt  das 
Verhalten  von  Mesityloxyd  gegen  Hydroxylamin  einer  eingehenden 
Untersuchung  unterworfen.   Während  beim  Phoron  die  Anlagerung 
an  die  doppelten  Bindungen  unter  Bildung  des  Triacetondihydr- 
oxylamins  am  leichtesten  erfolgt  und  nur  unter  Einhaltimg  ganz 
bestimmter  Bedingungen  ein  Oxim  gewonnen  werden  kann,  gieU 
das  Mesityloxyd  umgekehrt  in  der  Hauptsache  das  Mesityloxim 
und  nur  als  Nebenproduct  durch  Anlagerung  das  Diacetonhydr- 
oxylamin.     Das  Mesityloxydoxim  tritt  in  zwei  Formen  auf,  die 
sich  in  einander  umwandeln  lassen;  die  Substanzen  sind  stereo- 
isomer.   Bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Mesityloxyd 
in  Gegenwart  von  Natriummethylat  entsteht  als  Hauptproduct  das 
Dmcetonhydroxylamin,  (CHj),  .C(HNOH).CHa.  CO.CH,.    Diese 
Verbindung  bildet  sich  in  kleineren  oder  gröfseren  Quantitäten 
bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Mesityloxyd  unter  jeder 
Bedingung;  sie  siedet  unter  9  bis  10  mm  Druck  bei  94  bis  95^ 
erstarrt  in  grolsen,  langen,  dicken  Blättern,  schmilzt,  aus  Ligrom 
umkrystallisirt,  bei  52^,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  in  den  meisten 
organischen  Solventien,  in  Alkalien  und  in  Säuren,  reducirt  Feh- 
ling'sche  Lösung  bei  schwachem  Erwärmen  sofort  und  ist  sehr 
hygroskopisch.    Das  neutrale  Oxalat,  (C6Hi3  02N)i.C2H2  04,  läfat 
sich  aus  Alkoholäther  umkrystallisiren  und  schmilzt  bei  145  bis 
147<),    das   Ghlorhydrat    ist    sehr  hygroskopisch,    das   Platinsalz 
(kanariengelbe  Knöpfchen)  schmilzt  bei  107  bis  108^  das  Platinat 
und  das  Chloroaurat  krystallisiren  in  kleinen,  sechsseitigen  Pris- 
men.   Benzoyldiacetonhydroxylamin^  CisHijOgN,  krystallisirt  ans 
Aceton  beim  Fällen   mit  Wasser  oder  Petroläther  in  glänzenden 
Blättchen  vom  Schmelzp.  165<^.  Der  Phenylthioharnstoff,  CisHi^OiNjS, 


»)   Ber.    31,    1371—1384.   —   «)   Ber.   30,   230  und  2726;  JB.  f.  1897, 
S.  1455  ff. 
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aus  Diacetonhydroxylamin  und  Phenylsenföl  bei  Wasserbadtempera- 
tur,  ist  in  allen  organischen  Solventien  schwer  löslich  und  lälst 
sich  durch  Auskochen  mit  Petroläther  reinigen;  er  schmilzt  bei 
110  bis  11 2^,  spaltet,  mit  Natronlauge  gekocht,  Mesityloxyd  ab 
und  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkalien  und  Säuren.  Das  Diaceton- 
hydroxylamin geht  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in 
schwach  saurer  Lösung  in  das  Diacetonalkamin  von  Heintz  über. 
ß'Närosaisopropylaceton,  (CH3)2.C(NO).CH2.CO.CH,,  bildet  sich 
beim  Kochen  des  Diacetonhydroxylamins  mit  gelbem  Quecksilber- 
oxyd in  Chloroformlösung  am  Rückfluf skühler ;  es  krystallisirt  in 
weifsen,  dicken  Prismen  vom  Schmelzp.  75  bis  76^  ist  sehr  flüchtig, 
besitzt  einen  stechenden,  zu  Thränen  reizenden  Geruch  und  liefert 
die  Liebermann'sche  Reaction.  Unter  denselben  Bedingungen 
wird  auch  das  Triacetonhydroxylamin  oxydirt;  es  entsteht  das 
IHnitrosodiisopropylaceton,  (CHOa .  C(NO) .  CHa .  CO  .  CH^ .  C(NO) 
(CH8)2,  welches  aus  Benzol  oder  Toluol  in  undeutlich  ausgebil- 
deten Knöpfchen  erhalten  wird  und  bei  132  bis  133^  schmilzt.  — 
l'Methyl'3'difneihyldihydroisoxazol, 

(CH8),:C.CH:C.CH3 

NH — 0, 
entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
auf  Mesityloxyd  bei  Gegenwart  von  Natriummethylat;  es  bildet 
eine  leicht  bewegliche,  süfslich  riechende,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  siedet  unter  9  mm  Druck  bei  52®,  unter  gewöhnlichem 
Druck  bei  162  bis  164®  und  liefert  eine  Nitrosoverbindung  und 
ein  Beuzoylderivat;  das  Chlorhydrat  bildet  lange,  sehr  hygro- 
skopische Krystalle.  —  a-Mesityloxim  (labile  Form),  (C  113)2 C:CH 
.C(NOH).CHs,  ist  mit  dem  von  Naegeli^)  erhaltenen  Körper 
identisch,  bildet  ein  gelbes,  stark  lichtbrechendes  Oel  vom  Siedep. 
85^  unter  10mm  Druck,  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  und  Al- 
kalien, liefert  ein  seifenartiges  Natriumsalz  und  ein  Beuzoylderivat. 
Das  Chlorhydrat  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  beim  Fällen 
mit  Aether  in  vierseitigen  Tafeln  und  schmilzt  unscharf  gegen 
620.  Stabiles  {ß)'MesityIoxim.  Das  Chlorhydrat  (lange  Nadeln 
vom  Schmelzp.  123o  unter  Zersetzung)  wird  erhalten,  wenn  man 
das  Chlorhydrat  des  a-Oxims  längere  Zeit  auf  80^  erhitzt;  es  bildet 
sich  auch,  wenn  man  das  a-Chlorhydrat  in  absolutem  Alkohol 
löst  und  zwei  Tage  stehen  läTst,  oder  direct  bei  der  Einwirkung 
von.   salzsaurem   Hydroxylamin    auf   Mesityloxyd    in    methylalko- 


»)  Ber.  16,  496;  JB.  f.  1883,  S.  629. 
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holisclier  Lösung.  Das  freie  /S-Mesityloxiin  bildet  Krystalle  Tom 
Schmelzp.  48  bis  49^,  zeigt  in  seinen  Eigenschaften  die  grölste 
Aehnlichkeit  mit  dem  a-Oxim  und  bildet  beim  Schüttebi  mit 
Benzoylchlorid  und  Natronlauge  ein  Benzoylderiyat  —  Bei  dei 
Einwirkung  yon  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  MethylcyMöhexenon 
entsteht  das  Chlorhydrat  des  Ozims  von  Hageman.  Das  Sah 
bildet  lange  Nadeln  und  schmilzt  bei  159<^;  das  freie  Oxim  schmilzt 
bei  88  bis  89®.  Bei  der  Einwirkung  ron  freiem  Hydroxylamin 
(2  Mol.)  auf  Methylcyklohexenon  (1  Mol.)  in  methylalkoholischer 
Lösung  entsteht  Oxaminomethylcyklohexanonoxim^ 

CH,   HN.OH 

Y 

CzHuO.N,  +  H.0  =        !  +H,0, 

H,(XJC:N.OH 

CH. 

welches  aus  heilsem  Wasser  in  vierseitigen  Prismen  vom  Schmelzp. 

83  bis  84®  krystallisirt    Es  wird  Ton  Säuren  und  Alkalien  leicht 

aufgenommen,  reducirt  bei  mälsigem  Erwärmen  Fehling'sche 

Lösung.     Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  unter  Bildung  eines 

Nitrosokörpers   tiefblau;    diese   Reaction  beweist,   dafs  das  eine 

Molekül  Hydroxylamin  sich  an  das  tertiäre  Kohlenstoffatom  des 

Methylcyklohexenons  angelagert  hat  -Min. 

C*  Harries  und  ß.  Gley.  Ueber  eine  Umlagerung  des 
^-Mesityloxims  1).  —  Kocht  man  die  wässerige  Lösung  des  /J-Me- 
sityloximchlorhydrates,  so  erhält  man  Diacetonhydroxylamin.  Die 
Beaction  ist  so  zu  erklären,  dals  die  Oximgruppe  bei  Gegenwart 
von  Wasser  durch  die  Salzsäure  abgespalten  wird  und  das  frei 
werdende  Hydroxylamin  sich  darauf  an  die  doppelte  Bindung  an- 
lagert. War  diese  Auffassung  richtig,  so  sollte  sich  direct  beim 
Kochen  von  Mesityloxyd  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Wasser 
Diacetonhydroxylamin  bilden.  Dies  ist  nun  in  der  That  der  Fall, 
und  die  Methode  ermöglicht  in  sehr  einfacher  und  ausgiebiger 
Weise  die  Darstellung  des  Diacetonhydroxylamins,  Jtft». 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  E.  Schering)  in 
Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Hydroxylaminderivaten 
des  Phorons.  D.  R.-P.  Nr.  97  501 2).  —  Bei  der  Einwirkung  von 
fi'eiem  Hydroxylamin  (2  Mol.)  auf  Phoron  (1  Mol.)  in  alkoholischer 
Lösung  entstehen,  je  nachdem  man  in  der  Kälte  oder  Wärme 
operirt,  zwei  verschiedene  Körper  von  der  gleichen  Constitution 

')  Ber.  31,  1808.  —  «)  Patentbl.  19,  407. 
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HO.NH.C(CH8)a.CHa.CO.CH,.C(CH8)a.NH.OH,  welche  bei  der 
Reduction  mit  Natriumamalgam  das  bekannte  Triacetoiwlhadiamin^ 
NH,.C(CH3)aCHj.CH(OH).CH,.C(CHa)a.NH2,  vom  Schmelzp. 
106<»  liefern.  Die  in  Kälte  entstehende  Verbindung  krystallisirt 
aus  Petroläther  in  glasglänzenden,  in  Wasser  leicht  löslichen  Kry- 
stallen  vom  Schmelzp.  110  bis  IIP  und  reducirt  Fehling'sche 
Lösung  schon  in  der  Kälte.  Die  in  der  Wärme  entstehende  Ver- 
bindung schmilzt  bei  105^,  reducirt  Fehling'sche  Lösung  in  der 
Kälte  nicht  und  entsteht  auch  aus  der  Base  vom  Schmelzp.  110 
bis  111®  durch  Erwärmen  in  alkoholischer  Lösung.  Min. 

H.  Metzner  u*  D.  Vorländer,  üeber  das  Vorkommen  von 
Ketopentamethylen  im  Holzöl  i).  —  Die  Verfasser  haben  eine 
groCse  Anzahl  von  Holaölen  mehrerer  Fabriken,  welche  Buchen- 
holz destilliren,  mit  Hülfe  der  Benzaldehydreaction  ^)  auf  den  Ge- 
halt an  Ketopentamethylen  geprüft  Nur  sehr  wenige  Proben 
enthalten  Ketopentamethylen,  aber  in  recht  beträchtlicher  Menge, 
so  dafs  man  durch  drei-  bis  viermaliges  Destilliren  leicht  ein 
etwa  10  Proc.  Keton  enthaltendes  Oel  darstellen  kann;  in  den 
meisten  Oelen  ist  nicht  eine  Spur  Keton  aufzufinden.  Verfasser 
glauben  den  Grund  hierfür  darin  suchen  zu  müssen,  dals  die 
Rohproducte  in  fast  allen  Betrieben  vor  dem  Rectificiren  gas- 
förmig durch  Kalkmilch  geleitet  werden,  wo  das  Keton  sich  zu 
hochsiedenden  Körpern  condensirt  und  verloren  geht  Harzöl, 
welches  Huth  und  Richter  in  Halle  a.  S.  durch  trockene  De- 
stillation amerikanischen  Kolophoniums  gewinnen,  und  der  Nach- 
lauf der  Spiritusrectification  waren  frei  von  Ketopentamethylen. 
Ketopentamethylen  bildet  sich,  wie  die  Verfasser  finden,  bei  der 
trockenen  Destillation  des  bemsteinsauren  Calciums;  bei  dieser 
Reaction  entsteht  wahrscheinlich  aus  Bemsteinsäure  zunächst  Adi- 
pinsäure; aus  adipinsaurem  Calcium  geht  dann  das  Keton  hervor. 
Unter  den  Destillationsproducten  des  Calciumsuccinats  liefs  sich 
auch  Furan  nachweisen.  Die  Verfasser  versuchten  die  Ausbeuten 
an  Furan  durch  Destilliren  einer  Mischung  von  bemsteinsaurem 
und  ameisensaurem  Calcium  zuvennehren;  sie  erhielten  aber  das 
gleiche  Resultat,  wie  beim  Erhitzen  ohne  Zusatz  von  Calcium- 
formiat  Min. 

Georges  Leser.  Derivate  des  natürlichen  Methylheptenons »). 
—  Acetylmethylheptenon  siedet  bei  115®  unter  einem  Druck  von 
15  mm.    Es  entsteht,  wenn  man  auf  ein  Gemenge  von  Essigester 


»)  Ber.  31,  1885—1886.  —  »)  Vgl.  Ber.  29,  1840;  JB.  f.  1896,  S.  1685.  — 
■)  Compt.  rend.  U7,  763—765;  vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1409  u.  1437. 
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mit  natürlichem  Methylheptenon  Natrium  einwirken  läTst  Aus 
dem  Destillationsrückstand  läfst  sich  ein  Product  vom  Siedep.  130 
bis  200^  isoliren,  welches  beim  Verseifen  Dimethylheptenon^  (CHi^jC 
:  CH .  CHa .  CHa .  CO.CH :  C(CH3) .  CHa .  CH, .  CH :  CCCH«),  oder 
(CHH)iC:CH.CH2.CH2.C(CH3):C(COCH3).CHa.CH:C(CH3),, 
vom  Siedep.  172  bis  174«  liefert.  3Iethylnonenon,  (CH3)jC:CH.CHj 
.CHa.CO.CHa.CHj.CHg,  bildet  sich,  wenn  Natriumacetylmethyl- 
heptenon  mit  Jodäthyl  in  alkoholischer  Lösung  versetzt  und  das 
sich  bildende  Aethylderivat  mit  lOproc.  wässeriger  Kalilaog« 
verseift  wird.  MethyUiexenonpyruvmsäureäthylestet^  (CH3)3C:CH 
.CH2.CH2.CO.CHa.CO.CO2.C2H5.  Methylheptenon  (l  MoL)  und 
Oxaläther  (1  Mol.)  werden  mit  einer  Lösung  von  Natrium  (1  At) 
in  20  Thln.  absolutem  Alkohol  versetzt;  nach  Wasserzusatz  wird 
die  alkalische  Lösung  ausgeäthert,  mit  Essigsäure  angesäuert  und 
die  öligen  Tropfen  mit  Aether  ausgezogen.  Der  Verdampfungs- 
rückstand giebt  mit  Kupferacetatlösung  einen  krystalliniscben 
Niederschlag  der  Zusammensetzung  (C12H17  04)2011.  Bei  Einwir- 
kung von  Schwefelsäure  auf  das  Kupfersalz  entsteht  der  Methyl- 
hexenonpyruvinsäureester,  CijHig04,  vom  Siedep.  164  bis  165». 

L.  Ä 

K.  G.  Hans  Derlon.  Ueber  Azelaon  und  Azelaol^).  — 
Azelainsäure^  C9H16O4,  wurde  dargestellt  durch  Oxydation  von 
Ricinusöl  mit  Salpetersäure.  Sie  schmolz  bei  106,5'*  und  bildet 
quadratische  Blättchen.  Bei  der  trockenen  Destillation  wurden 
geringe  Mengen  eines  gelben  Oeles,  des  Äjselaons,  erhalten.  Azelam- 
oxim,  CsHi^iN.OH,  bildet  ein  unter  100mm  bei  140  bis  160» 
übergehendes  Oel.  Das  Semicarbazon^  C^fliyNgO,  bildet  farblose, 
glänzende  Prismen  vom  Schmelzp.  85<*.  Durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  und  ebenso  mit  Kaliumpermanganat  wurde  Kork- 
säure  erhalten.  Durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  ent- 
steht Azelaöl  oder  normales  Cykhodanol^  C7H14.CHOH.  Das 
farblose  Oel  siedet  bei  187  bis  ISS^  unter  749  mm  Druck.  L,  S. 

Ferd.  Tiemann.  Ueber  die  Veilchenketone  und  die  in  Be- 
ziehung dazu  stehenden  Verbindungen  der  Citral-  (Geranial-) 
Reihe  2).  —  Die  Arbeiten  des  Verfassers  haben  bekanntlich  ge- 
zeigt, dafs  der  Veilchengeruch  der  Iriswurzel  von  einem  Methyl- 
keton,  CiiHn-CO.CHg,  dem  Iron^  herrührt.  Dieses  Keton  steht 
zu  keinem  der  zahlreichen  Umwandlungsproducte  des  Glucosids 
der  Veilchenwurzel,  des  Iridins,  in  naher  Beziehung.     Dem  Iron 

')  Ber.  31,  1957—1064.  —  *)  Daselbst,  S.  808—866;  Bull.  boc.  chim.  [3] 
19,  521—532,  623—633  u.  837—853. 
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kommt  die  Formel  I  zu.  Dafs  das  Iron  ein  Methylketon  ist,  zeigt 
die  Thatsache,  dals  es  unter  der  Einwirkung  einer  alkalischen 
Chlor-  bezw.  Bromlösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Chloroform  bezw.  Bromoform  bezw.  Tetrabromkohlenstoff  abspaltet, 
unter  gleichzeitiger  Bildung  einer  Säure,  CnHij.COiH.  Die  Con- 
stitution des  Irons  (1)  folgt  aus  seiner  Umwandlung  in  Iren  (II) 
durch  Jodwasserstoffsäure  und  dessen  Abbau  zu  Dehydroiren 
(hypothetisch)  (III),  Dihydroirenoxylacton  (früher  als  Trioxydehydro- 
iren  bezeichnet)  (IV),  Irigenondicarhonsäure  (V),  Irigenontricarbon- 
säure  (VI),  loniHgeniricarhonsäure  (VII)  und  DimethylhoniophtaU 
säure  (VÜI). 

H3C     CII3  H3C     CH3 


I. 


CH  C 
Hc/^CH.CHiCH.CO.CH,        jj         HC^^dH^H 


HC'v/CH.CH«  H,C.C      CH^^ 

CH,  CH  CH, 

Hj,  C         C  H3  Hg  C         C  H3 

c  c 

III.        (4)            /\cH  ^^-         <*^           y^CO 

HgC . CeHjv  (3j  (>,|j  H3C . C.Hg.  (2)  0 


CH,  CH.CHj.OH 

H3C        CH,  H3C        CH3 

V.        (4)  /C.COjH  VI.  (4)  /C.CO,H 

H3C.C,H,<(2)  HO,C.C,H3<;f2) 

^CO.CO.H  ^CO.CO,H 

HgC  CHg  H3C  CH3 


Vn.  (4)  /C.CO,H  VIII.  /C.CO,H 

H0,C.C.H/(2)  CeH,/ 

^CO,H  ^CO,H 


Die  Richtigkeit  der  Formel  I  wird  ferner  durch  die  Synthese  des 
isomeren  Jbwons,  C^HaoO,  bewiesen.  Iron  und  lonon  zeigen  in 
ausreichender  Verdünnung  den  charakteristischen  Veilchengeruch; 
auch  ihre  übrigen  Eigenschaften  stehen  einander  aulserordentlich 
nahe,  woraus  bereits  auf  eine  sehr  ähnliche  Structur  beider  Ver- 
bindungen geschlossen  werden  darf.  Das  vergleichende  Studium 
ihrer  Umwandlungs-  und  Abbauproducte  hat  ergeben,  dals  die 
Isomerie  von  Iron  und  lonon  auf  der  verschiedenen  Lage  einer 
doppelten  Bindung  in  den  im  Uebrigen  gleich  constituirten  Mole- 
külen beider  Ketone  beruht.    Das  lonon  wird   aus  dem  isomeren 
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Pset4daionon,  CjaH^oO,  durch  Einwirkung  von  verdünnten  Säuieii 
erhalten ;  das  Pseudoionon  entsteht  durch  Condensation  des  Gr 
trals,  CioHicO,  mit  Aceton  bei  Gegenwart  von  Alkalien.  Ver- 
fasser macht  auf  die  wichtige  Rolle  der  sehr  verdünnten,  aih- 
lischen  und  sauren  Agentien  aufmerksam;  wahrscheinlich  eifolgt 
der  Aufbau  des  Yeilchenaromas  im  Organismus  der  Pflanzen  in 
ähnlicher  Weise.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  geht  lonon 
in  Ionen,  CisHig,  über.  Aus  den  Resultaten  des  Abbaus  von  Ionen 
ergiebt  sich  für  das  lonon  die  Gonstitutionsformel  IX.  Die  Abban- 
producte  des  lonens  (X)  sind:  Dehydroionen  (hypothetisch)  (XI), 
longenogonsäure  (XII),  lonegenondicarbonsäure  (XIII),  lonegenÄÜd 
(XIV),  lonegendicarbonsäure  (XV),  lonirigentricarbonsäure  (VIIj 
und  Dimethylhomophtalsäure  (VIII). 


IX. 


H,C     CHa 

C 
H,C/\CH.CH:CH.C0.CH3 
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CH 
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CH 
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C.CO.CO.H 


H,C        CH, 
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^^-     HrC.C.H,< 


H.OH 


0 


H,C        CH, 
XV.      (4)  /C.CO.H 

HgC.C.H,/       (2) 


CO 

(J) 


CO,H 

Um  die  Kenntnisse  auf  dem  Gebiete  der  Veilchenketone  zu  ver- 
tiefen, war  es  nöthig:  1.  die  Constitution  der  Verbindungen  der 
Citralreihe  völlig  aufzuklären  und  2.  durch  einen  directen  Abbsa 
des  lonons  die  Constitution  zu  controliren,  welche  sich  für  diese 
Verbindung  aus  dem  Studium  der  Abbauproducte  des  lonens  er- 
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geben  hatte.    Die  folgenden  Untersuchungen  sind  mit  bearbeitet 
von  P.  Krüger  und  R  Schmidt.    Die  Arbeiten  über  die  ein- 
fachen Glieder  der  Gitrahreihe,  Geraniol,  Linalool,  Citral  und  Ge- 
raniumsäure  sind  vom  Verfasser  und  verschiedenen  anderen  Au- 
toren schon  früher  veröffentlicht  —  Constitution  der  zur  Citral- 
(Geraniol')  Reihe   gehörigen   Verbindungen.       Dem    natürlichen 
Mähylheptefion  kommt    die  Formel   CH8.C(CH3):CH.CH,.CH3 
■  CO.CHj  zu,  da  es  von  den  synthetischen  Methylheptenonen  von 
den  Formeln  CH,.CH(CH8).CH8.CH:GH.CO.CH,  und  GH,.CH 
(CH8).GH:GH.GH2.G0.CH3  verschieden  ist     Die   Gonstitution 
des  natürlichen  Methylheptenons  als  Methyl-2-hepten-2-on-6  wird 
femer  enriesen  durch  den  Uebergang  des  Ketons  in  Dihydro-m- 
xylol   (Wallach),  durch  die  Oxydation  zu   einem  Ketonglycol, 
(CH3),C(0H).GH(0H).GH,.GH,.G0.GH,,  und  dann  zu  Aceton 
und  Lävulinsäure  (Tiemann  und  Semmler)  und  ferner  durch 
die  Synthesen  von  Barbier  und  Bouveault  und  Verley.   Citral 
(Geraniol)  (Dimethyl-2,6-octdien-2,6-al-8),  GH3.G(GHs):GH.GHj 
.CH,.G(GHg):GH.GOH.  Die  Gonstitution  dieses  Aldehyds  ergiebt 
sich  aus  seiner  von  Verley  bewirkten  Zerlegung  in  natürliches 
Methylheptenon  und  Acetaldehyd.    Gitral  läfst  sich  aus  den  äthe- 
rischen Oelen  durch  Darstellung  der  Bisulfitverbindung  isoliren; 
die  Abscheidung  des  Gitrals  aus  derselben  mufs  durch  alkalische 
Agentien  und  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  geschehen;  Me- 
thylheptenon   mufs    vorher    durch    sorgfältige    Destillation    mit 
Wasserdampf  und  danA  im  Vacuum  entfernt  werden.   Gitral  wird 
durch  Darstellung  seines  Oxims  (Siedep.  143  bis  145^  bei  12  mm 
Druck)  und  durch  Umwandlung  in  die  Gitryl-/J-naphtocinchonin- 
säure  vom  Schmelzp.  197^  durch  Erwärmen  mit  ^-Naphtylamin  und 
Brenztraubensäure  (Do ebner)  identificirt.   Dagegen  läfst  sich  die 
Reaction  mit  Semicarbazid  nicht  zur  Gharakterisirung  verwenden, 
es  entstehen  Verbindungen  vom  Schmelzp.  130  bis  17P,  deren  Iso- 
merieverhältnisse  noch  nicht  klar  sind.     Gitral  und  Gitronellal, 
(^loHisO,  sind  die  einzigen  aliphatischen  Terpenaldehyde ,  die  in 
der  Natur  vorkommen.   Zum  Nachweis  des  Gitrals  kann  man  auch 
seine  Umwandlung  in  Pseudoionon  durch  alkalische  Gondensation 
mit  Aceton  verwenden;  das  Pseudoionon  wird  durch  das  Semi- 
carbazon  gereinigt  Durch  Anwendung  dieser  Methode  auf  Lemon- 
grasöl,  welches  ein  sehr  reines  Pseudoionon  liefert,  läfst  sich  nacli- 
weisen,  dafs  die  optische  Activität  des  Oeles  nur  von  den  Terpenen 
herstammt,  welche  das  Gitral  im  Lemongrasöl  begleiten.    Weder 
Citral   noch  Pseudoionon   enthalten   ein   asymmetrisches  Kohlen- 
stoffatom,  beide   sind   daher  optisch  inactive  Verbindungen.  — 
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Geraniumsäure  (Dimethyh^^ß'Octdien'S^ß'Säure'S)^  (CH3)j.C:CH 
.CH3.CH2.C(CH3):CH.C02H,  läfst  sich  aus  Citraloxim  durch 
Umwandlung  in  Geraniumsäurenitril  und  Verseifung  bequem  er- 
halten.  Die  Constitution  der  Säure  ergiebt  sich  aus  ihrer  Bildung 
aus  Citral  und  aus  dem  Ton  Barbier  und  Boureault  zuerst  be- 
wirkten Aufbau  der  Geraniumsäure  aus  dem  natürlichen  Methyl- 
heptenon  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Jodessigsäureäthylester 
auf  das  Keton.    Verfasser  hat  diese  Synthese  mit  H.  Tigges  zu- 
sammen   wiederholt    unter  Anwendung  von  Bromessigsäureester, 
weil  Jodessigsäureester  (Siedep.   75    bis    78®    bei    16  mm    Dnict 
Siedep.  178  bis  180®  unter  gewöhnlichem  Druck)   eine   sehr  zer- 
setzliche  Verbindung  ist.    Beim  Erwärmen  von  Bromessigester  mit 
Methylheptenon  und  Zink  auf  dem  Wasserbade  erhält   man  als 
Hauptproduct    Oxydihydrogeraniumsäureäthylester    (Dimetkyh2fi' 
oden-2"Ol'6'Säure'8'äthylester),  (CH:02.C:CH.CHa.CHj.C(CH3) 
(OH).CH2.C02CaH5,    welcher    eine    farblose   Flüssigkeit    bildet 
Siedep.  etwa   150o  unter  25  mm  Druck,  specifisches  Gewicht  bei 
17,50  =  0,9621,  «X)  =  1,45759,  Mol.-Refr.   berechnet  60,33,   ge- 
funden 60,65.     Durch   Verseif ung   des   Esters   mit   etwa  15proc, 
wässerig-alkoholischer  Kalilauge  entsteht  die  Oxyd^ydrogeranium- 
säure  (Dimethyl-2fi-oäen'2'Ol'6'Säure-8),  (CH3)i.C:CH.CH2.CH, 
.C(CH8)(OH).CH2.C02H,  welche  ein  zähflüssiges,  hellgelbes  Oel 
bildet,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist 
und  unter  8  mm  Druck  um  168^  siedet;  spea  Gew.  1,020  bei  16', 
ni,  =  1,46998,  Mol.-Refr.  berechnet  50,96,  gefunden  50,87.     Oxy- 
dihydrogeraniumsäure  geht  beim  Schütteln  mit  70proc.  Schwefel- 
säure in  die  cyklische  Isogenmiumsäure^  GioHieOj,  vom  Schmelzp. 
106<^,   beim   Erhitzen   mit  Essigsäureanhydrid   und  Natriumacetat 
zum    Kochen    in    die    gewöhnliche    aliphatische    Geraniumsäure 
(Siedep.  157,5  bis  159,5o   unter   18  mm  Druck)  über.    Durch   De- 
stillation eines  Gemenges  von  geraniumsaurem  und  ameisensaureni 
Calcium  erhält  man  reichliche  Mengen  von  Citral.    Die  aus  Citral 
dargestellte  Geraniumsäure,  wie  auch  die  synthetische  Geranium- 
säure liefern   beim   Schütteln   mit   60-  bis  70proc.  Schwefelsäure 
dieselbe  cyklische  Isogeraniumsäure  vom  Schmelzp.  106^   (früher 
103,50).  _  Geraniol  (Dimethyl'2fi-octdien-2fi-d-8),  (C  115)2. C:CH 
.CH2.CH2.C(CH,):CH.CH2.0H.     Die  Constitution  ergiebt   sich 
aus  der  Bildung  des  Citrals  bei   der  Oxydation  mit  Chromsänre- 
gemisch  und  aus   der  Bildung  des  Geraniols   aus  Citral  bei   der 
Keduction   mit   Natriumamalgam   in    schwach   essigsaurer,   alko- 
holischer  Lösung.      Das    in   dem   Reductionsproducte  noch  vor- 
liandene  unverändei-te  Citral   kann  leicht  durch  Erhitzen  mit  AI- 
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kalilauge  zerstört  werden.  Zur  reinen  Darstellung  des  Geraniols 
eignet  sich  seine  krystallisirende,  in  Aether  unlösliche  Chlor- 
calciumverbindung,  die  durch  Wasser  glatt  unter  Abscheidung  des 
Alkohols  zerlegt  wird.  Zur  reinen  Darstellung  des  Geraniols  kann 
auch  die  Umwandlung  in  geranylphtalestersaures  Natrium  oder 
Silber  benutzt  werden.  Zur  schnellen  Identificirung  des  Geraniols 
eignet  sich  die  Umwandlung  in  Diphenylcarbaminsäuregeranylester^ 
(C6H,),N.GOaC,oH,7  (Schmekp.  83  bis  84o),  durch  Diphenylharn- 
stoffchlorid.  Die  anderen,  in  ätherischen  Gelen  häufig  auf- 
tretenden, ungesättigten,  aliphatischen  Terpenalkohole  und  d-Li- 
nalool  und  1-  und  d-Citronellol  geben  unter  gleichen  Bedingungen 
keine  entsprechende  krystallisirende  Verbindungen.  Das  zuerst 
von  Jacobson  aus  Geraniol  und  Salzsäure  dargestellte  Geranyl- 
chlorid  besteht  aus  mehreren  isomeren  Chloriden  und  liefert  beim 
Digeriren  mit  alkoholischer  Kalilauge  neben  Geraniol  etwa  50  Proc. 
von  inactivem  Linalool.  Auch  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
200®  geht  Geraniol  theilweise  in  Linalool  über.  —  Linalool  (Di- 
mähyU2,0H>€tdten'2J'Ol'6J ,  {CR^\ . C : CH . C Hj . CHj . C(CH3)(0H) 
.CHiCHj,  ist  optisch  activ  und  geht  bei  der  Oxydation  sehr  leicht 
in  natürliches  Methylheptenon  über.  Siedep.  etwa  190  bis  195® 
unter  gewöhnlichem  Druck.  In  ätherischen  Gelen  finden  sich  in 
der  Regel  Gemische  der  1-  und  d-Configuration  des  Linalools  vor. 
I-Linalool  ist  wenig  beständig  und  wird  bei  Einwirkung  chemischer 
Agentien  und  zumal  von  Säuren  entweder  unter  Bildung  von  Di- 
penten,  Terpinen  u.  s.  w.  zersetzt  oder  mehr  oder  weniger  voll- 
ständig in  d-Linalool  umgewandelt.  Die  starke  Rechtsdrehung  so 
behandelter  Linaloolpräparate  beruht  oft  auf  dem  Vorhandensein 
von  rechtsdrehenden  Kohlenwasserstoffen  oder  von  Terpineol.  Das 
reinste  d-Linalool  ist  das  Coriandrol  des  Gorianderöls;  das  reinste 
1-Linalool  ist  das  Licareol  des  Licariöls.  1-Linalool  zeigt:  Siedep. 
unter  14  mm  Druck  86  bis  87®,  spec.  Gew.  0,8622  bei  20®,  njy 
1,46108,  Mol-Refr.  berechnet  48,86,  gefunden  49,13,  [a]p 
=  19,37.  Coriandrol  zeigt:  Siedep.  85  bis  86^  unter  12  mm  Druck, 
spec.  Gew.  0,8726  bei  17,5^  Wp  1,46455,  Mol.-Refr.  berechnet  48,86, 
gefunden  48,78,  [ajjj  =  13,19.  Beim  Erhitzen  von  Linalool  mit 
Essigsäureanhydrid  auf  100  bis  120^  entsteht  nur  wenig  Linalyl- 
acetat.  Bei  140^  bis  150^  wird  1-Linalool  mehr  oder  weniger  in 
d-Linalool  und  sowohl  d-  als  auch  1-Linalool  theilweise  in  Ge- 
raniol umgelagert;  das  letztere  ist  mit  Essigsäureanhydrid  leicht 
zu  verestem.  Beim  Erhitzen  von  Linalool  mit  Essigsäureanhydrid 
entsteht  aulserdem  Terpineol  bezw.  der  Essigester  desselben 
(Schimmel  u.  Co.).    Aus  diesen  ümlagerungen  darf  man  nicht 
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mit  Barbier  auf  die  Bildung  eines  neuen  Alkohols,  Licarhodol 
schlief sen.  Geraniol,  1-  und  d-Linalool  werden  beim  Behandeln 
mit  verdünnten  Mineralsäuren  leicht  hydrolysirt  und  gehen  dibei 
schliefslich  in  Terpinhydrat  über.  Ebenso  liefert  die  Einwirbmg 
von  Eisessig  und  concentrirter  Schwefelsäure  ein  Gemisch  van 
Geranylacetat  und  Linalylacetat;  bei  längerer  Einwirkung  erUlt 
man  Derivate  des  Terpinhydrates,  z.  B.  Terpineol,  Dipenten,  ler- 
pinen  u.  s.  w.  Die  Bildung  von  Citral  bei  der  Oxydation  des  Li- 
nalools  mit  Chromsäure  ist  der  intermediären  Bildung  von  Ge- 
raniol zuzuschreiben.  Wenn  man  Linalool  längere  Zeit  mit 
Phtalsäureanhydrid  oder  Camphersäureanhydrid  auf  etwa  150* 
erhitzt,  so  erleidet  es  analoge  Veränderungen,  wie  beim  Erhitwn 
mit  Essigsäureanhydrid.  Wie  die  verdünnten  Säuren  wirken  auch 
Alkalien  bei  höherer  Temperatur  invertirend  auf  active  Linaloole 
ein.  Durch  Erhitzen  mit  Natrium  in  luftverdünntem  Raum  kann 
man  die  Linaloole  in  Natriumlinalolate  umwandeln,  ohne  dafs  ihr 
optisches  Drehungsvermögen  dadurch  verändert  wird;  nur  wird 
dabei  ein  Theil  des  Linalools  zu  Linalool en,  CjoHi^,  reducirt  Das 
Natriumlinaloolat  bildet  eine  feste,  weifse,  kömige  Masse,  welche 
sich  an  der  Luft  längere  Zeit  unverändert  hält  Natriumlina- 
loolat liefert  in  Anwesenheit  von  wasserfreiem  Aether  mit  Essig- 
säureanhydrid reines  Linalylacetat  und  mit  Phtalsäureanhydrid 
linaloylphtalestersaures  Natrium.  Die  freie  Linaloylphtalestersäure 
ist  ein  Oel;  das  Natriumsalz  ist  in  Aether,  Chloroform  und  Essig- 
ester etwas  löslich.  —  Pseudoionon  (Dimdhyl-Zfi-undecbrien^^^^ß- 
on-10),  (CH3)2C  :  CH .  CH^ .  CH, .  CCCH,) :  CH  .CH :  CH.CG.CH,, 
entsteht  durch  alkalische  Condensation  von  Citral  und  Aceton. 
Es  ist  vermöge  der  drei  doppelten  Bindungen  zu  Verharzungen 
und  Polymerisationen  geneigt,  ist  mit  Wasserdämpfen  schwer 
flüchtig,  wird  von  verdünnten  Säuren  oder  sauren  Agentien  in  das 
cyklische  lonon  übergeführt,  bei  zu  starker  Einwirkung  verharrt; 
noch  leichter  tritt  dies  durch  Alkalien  ein.  Daher  enthält  rohes 
Pseudoionon  immer  polymere  Verbindungen,  von  welchen  es  durch 
fractionirte  Destillation  unschwer  zu  trennen  ist  Pseudoionon 
reagirt  nicht  mit  Natriumbisulfit  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
beim  Erhitzen  mit  käuflicher,  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge 
Wasser  verdünnter  Natriumbisulfitlösung  zum  Sieden  entsteht  eine 
lösliche  Natriumbisulfitverbindung.  Methylheptenon  und  Citral 
welche  dem  rohen  Pseudoionon  beigemengt  waren,  werden  unter 
den  angegebenen  Bedingungen  in  Sulfonsäurederivate  umgewandelt 
Aus  der  mit  Aether  ausgeschüttelten  wässerigen  Losung  der  NV 
triumbisulfitverbindung   scheidet  sich  beim  Neutralisiren  mit  Xa- 
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tronlauge  in  der  Eiskälte  reines  Pseudoionon  als  hellgelbes  Oel  ab, 
welches  den  Siedep.  141  bis  142,5^  bei  10,5  mm  Druck,  spec.  Gew. 
0,8980  bei  20^  Wj>  1,53155  zeigt  Das  Oxim  und  das  Phenyl- 
hydrazon  des  Pseudoionons  eignen  sich  nicht  zur  Isolirung,  wohl 
aber  das  Semicarbaeon^  Ci4H,3  0N8,  welches  aus  unreinem  Keton 
als  Oel,  aus  fractionirtem  krystallinisch  bei  Gegenwart  von  wenig 
Alkohol  gewonnen  wird.  Das  Semicarbazon  schmilzt  unregel- 
mäfsig  zwischen  110  und  142^  und  wird  beim  Behandeln  mit 
Schwefelsäure  in  alkoholischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur unter  Bildung  yon  Pseudoionon  gespalten;  aus  allen  Frac- 
tionen  des  Semicarbazons  erhält  man  dasselbe  Pseudoionon.  Bei 
der  Oxydation  des  Pseudoionons  mit  einer  durch  Eis  gekühlten, 
etwa  2  proc.  Kaliumpermanganatlösung  und  dann  mit  Chromsäure 
entstehen  Essigsäure,  Aceton,  Oxalsäure  und  Lärulinsäure.  Der 
directe  Nachweis  des  Pseudoionons  nach  den  beschriebenen  Me- 
thoden ist  nicht  immer  leicht;  auch  das  Psettdoianon-p-hrofn- 
fhenylhydrazon  (Krystalle  aus  Ligroin  vom  Schmelzp.  102  bis 
104')  eignet  sich  nicht  wegen  seiner  Zersetzlichkeit;  dagegen  ge- 
lingt der  Nachweis  leicht  durch  Invertirung  zu  lonon.  a)  Nach- 
weis des  Fseudoumons  durch  Invertirung  mit  verdünnten  Säuren. 
Nachweis  des  gebildeten  lonons  mittdst  der  p-Br<hnp}henylhydrazin- 
probe.  Man  kocht  das  zu  prüfende  Oel  mit  verdünnter  10-  bis 
15  proc.  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  oder  einer  Lösung  von 
Oxalsäure  oder  starker  Ameisensäure  am  Rückflufskühler.  Man 
extrahirt  mit  Aether  und  destillirt  im  Vacuum  oder  in  einem 
starken  Dampfstrom.  Das  Oel  wird  in  Eisessig  gelöst  und  mit 
einer  etwa  10  proc.  Auflösung  von  p-Bromphenylhydrazin  versetzt. 
War  ursprünglich  Pseudoionon  zugegen,  so  scheiden  sich  nach 
einiger  Zeit  die  sechsseitigen  Blättchen  des  lonon-p-brompheHyl- 
hydrazons  aus,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
bei  142  bis  143®  schmelzen,  b)  Nachweis  des  Pseudoionons  durch 
Invertirung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Nachweis  der  da- 
bei in  vorwiegender  Menge  gebildeten^  als  ß- lonon  (Isoionon)  be- 
zeichneten Spielart  des  lonons  mittelst  der  Semicarbazidprobe.  In 
3  bis  4  Thle.  gekühlte,  concentrirte  Schwefelsäure  lälst  man 
langsam  unter  Umrühren  1  Thl.  des  zu  prüfenden  Oeles  fliefsen 
und  die  Temperatur  des  Gemisches  schliefslich  auf  30®  steigen. 
Man  giefst  auf  Eis,  nimmt  das.Product  in  Aether  auf,  destillirt 
im  starken  Dampf  ström,  löst  das  Oel  in  Alkohol  und  fügt  eine 
mit  Natriumacetat  versetzte  wässerige  Lösung  von  Semicarbazid- 
chlorhydrat  hinzu.  Das  ß-Iononsemicarbazon  krystallisirt  nach 
einigen   Stunden    und    wird   aus   Alkohol    in    charakteristischen 
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Prismen  vom  Scbmelzp.  148<^  erhalten,  c)  Nachweis  des  Pseudaiamms 
durch  Umwandlung  in  lonen^  CuHig,  durch  Äboxydation  des  läz- 
teren  zu  lonirigentricarbonsäure,  und  üeberführung  dieser  in  die 
bei  214:^  schmelzende  Anhydroionirigentricarbonsäure  (Anhydrid 
der  lonirigentricarbonsäure),  Pseudoionon  wird  durch  Säuren  in 
lonon  übergeführt.  Bei  Anwendung  yon  Jodwasserstoffsäore  wird 
das  gebildete  lonon  in  Ionen  übergeführt  30  Thle.  des  zu  prü- 
fenden Oeles  werden  mit  150  Thln.  Jod  Wasserstoff  säure  (1,7), 
120  Thln.  Wasser  und  2  bis  3  Thln.  amorphen  Phosphors  vier 
bis  fünf  Stunden  am  Rückflufskühler  zum  Sieden  erhitzt  Man 
destillirt  das  Reactionsproduct  im  Dampf  ström,  das  erhaltene 
lonon  über  Natrium  im  Vacuum,  vertheilt  es  in  Wasser  und  oxy- 
dirt  mit  Kaliumpermanganat  erst  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  dann  in  der  Siedehitze.  Die  in  gewöhnlicher  Weise  isolirte 
lonirigentricarbonsäure  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  und  geht 
um  150^  in  die  Anhydroionirigentricarbonsäure  vom  Schmelzp. 
214®  über.  —  lonon,  W^enn  man  Pseudoionon  mit  verdünnten 
Säuren  kürzere  Zeit  behandelt,  so  erhält  man  ein  von  Polymeren 
und  Harzen  freieres,  aber  an  lonon  ärmeres  Product,  als  wenn 
man  verdünnte  Säuren  lange  Zeit  auf  Pseudoionon  einwirken  läfst 
Verfasser  zieht  es  vor,  iononärmere  und  von  Polymeren  freiere 
Gemische  von  Pseudoionon  imd  lonon  einer  methodischen,  frac- 
tionirten  Destillation  zu  unterwerfen.  Für  die  chemische  Reini- 
gung des  lonons  läfst  sich  besser  als  das  Oxim  und  Phenyl- 
hydrazon  das  durch  Säuren  leichter  und  glatter  spaltbare,  öl^e 
Semicarbazon  verwenden.  Die  Gegenwart  von  Pseudoionon  schadet 
bei  diesen  Reinigungen  nicht,  weil  Oxim,  Phenylhydrazon  oder 
Semicarbazon  des  Pseudoionons  durch  überschüssige  Säuren  bei 
längerer  Einwirkung  auch  in  lonon  gespalten  werden.  lonon 
liefert  beim  Erhitzen  mit  der  doppelten  Menge  käuflicher  Xa- 
triumbisulfitlösung,  die  mit  dem  Viertel  bis  der  Hälfte  ihres  Ge- 
wichtes Wasser  verdünnt  ist,  am  Rückflufskühler  eine  in  Wasser 
lösliche  Doppelverbindung,  die  man  durch  Ausschütteln  mit  Aether 
reinigen  und  mit  Schwefelsäure  oder  Alkalihydrat  spalten  kann. 
Die  nach  den  verschiedenen  Verfahren  gereinigten  lononpräparate 
zeigen:  Siedep.  126  bis  128®  oder  128  bis  129®  unter  10mm 
Druck;  spec.  Gew.  0,939  bei  18°,  0,9351  bei  20»,  0,9340  bei  22  ; 
nj,  1,507  oder  1,512.  Der  Nachweis  des  lonons  läfst  sich  führen: 
a)  durch  Ueberführen  in  das  p-Bromphenylhydrazon,  welches  farb- 
lose, glänzende,  dünne  Blättchen  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  142 
bis  143°  bildet;  b)  durch  Ueberführen  des  Ketons  in  Ionen  und 
Oxydation   des  letzteren,  wobei  als  Endproduct  die  Anhydroion- 
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irigentricarbonsäure  Tom  Schmelzp.  214<>  entsteht;  c)  durch  Zer- 
legen des  lonons  in  seine  beiden  Spielarten,  a-Ionon  und  /3-Ionon 
(Isoionon).  Nach  Barbier  und  Bouveault  kommt  dem  lonon 
die  Formel  XIV,  dem  Ionen  die  Formel  XVII  zu.  Die  letztere  ist 
aber  nicht  statthaft,  da  das  Ionen  danach  als  das  Derivat  eines 
tetrahydrirten  Naphtalins  mit  einem  fertig  gebildeten  Benzolkern 
gegen  Oxydationsmittel,  bezw.  andere  chemische  Agentien  sehr 
beständig  sein  mülste,  was  aber  nicht  der  Fall  ist;  Ionen  zeigt 
in  ausgesprochener  Weise  das  Verhalten  der  cyklischen  Terpene. 
(CH3).C  (CH,),C      CH 

H  f/V.CHiCH.CO.CHa  „  p/^c/'^CH 

XVI.       "«H  XVIL      ^«^         I 

H,(i;'c.CH,  H.C^  Xs^^C.CH, 

CH,  CH,   CH 

Bei  der  Hydrolyse  der  aliphatischen  Terpenverbindungen  unter 
der  Einwirkung  von  Säuren  lagern  sich  die  Hydroxylgruppen  der 
addirten  Wassermoleküle  an  diejenigen  Kohlenstoffatome  an,  welche 
zwei  Methylgruppen  oder  eine  Methylgruppe  tragen.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Säuren  auf  das  Pseudoionon  muls  in  erster  Linie 
ein  Gebilde  von  der  Formel  , — , 

,-— ^ m 

(CHJ,C.|0H|CH,.CH,.CH,.C(0H).CH.CH:CH.CH, 

CH, 
entstehen.  Aus  diesem  hydrolysirten  Pseudoionon  bildet  sich  das 
Zwischenproduct  XVHI,  welches  durch  Wasserabspaltung  lonon 
liefert.  Da  die  Wasserabspaltung  im  Sinne  der  Formel  von  Bar- 
bier und  Bouveault  ausgeschlossen  ist,  so  bleibt  für  das  lonon 
nur  die  Formel  XIX  übrig;  dem  Ionen  käme  demgemäfs  die 
Formel  XX  zu.  (CH,),C 


H,C  CH.CH:CH.CO.CH, 

(H0)C.CH3 


^™-     H..i     -  J 


"c^hT 


3H, 
(CH,),C  (CH,),C     CH 

H,C/\CH.CH:CH.C0.CH,  H,/^\h 

XlA«     TT  p        .n  nu  XX.  l  | 

H,C^^C.CH3  H,C      C      C.CH,. 

CH  \^\^ 

CHCH 

Die  Formel  XIX  erscheint  nach  Verfasser  zur  Zeit  als  der  beste 

den  chemischen  Umwandlungen  des  lonons  am  meisten  Rechnung 

tragende  Ausdruck  seiner  Constitution.     Bei  der  Oxydation  des 

JahTMber/f.  Chem.  u.  s.  w.  für  1898.  02 
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lonons  mit  Kaliuxnpennaoganat  in  der  Kälte  eridelt  Veriaaer 
folgende  Körper:  L  Oxyionolacton^  CioHieOs  (Formel  XXI),  scba- 
det  sich  aus  siedendem  Wasser  in  kleinen,  derben  Krystallen  fom 
Schmelzp.  etwa  130®  ab,  löst  eich  leicht  in  Alkohol,  GfabrofcNnQ 
und  Benzol  und  i&t  sehr  yeränderliob;  es  liefert  mit  Bromwaaser- 
stoffsäure  ein  gesättigtes  Bramlactan^  CiöHi^O^Br,  welches  bein 
Kochen  mit  Alkalilauge  in  eine  I)ioxydihydrocyMog€ranium$am(j 
C10H18O4  (Formel  XXII),  übergeht  Letztere  Säure  lost  öd 
leicht  in  Essigester,  schwerer  in  .Benzol,  scheidet  sidi  ans 
heilsem  Wasser  in  glashellen,  harten  Krystallen  Tom  Schmelzp. 
177,50  aus  und  ist  von  der  von  Tiemann  und  Semmler  durch 
Oxydation  von  Isogeraninmsäure  erhaltenen  Säure  verschiedeiL 
2.  Geransäwre  (IHmethyl'd'heptanon'ö'SäureJ^  CHs.CO.CH,.C 
(CH:t)s*CH2.CH2.G02H,  wird  aus  dem  Keactionsproduct  als  Semi- 
carbazon  isolirt  und  aus  letzterem  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure in  alkoholischer  Lösung  in  Freiheit  gesetzt;  sie  bildet  m 
farbloses,  dickflüssiges  Oel;  die  Semicarbazonsäure,  GioHi<,Os}i8, 
scheidet  sich  aus  viel  siedendem  Essigester  in  Krystallen  vom 
Schmelzp.  164<>  ab.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  LösuDg 
von  geronsaurem  Alkali  mit  einer  alkalischen  Bromlösung  ent- 
steht unter  Abspaltung  von  Bromoform  bezw.  Tetrabromkohlen- 
stoff asymmetrische  ß-IHmethyladipinsäure  (Dimethyl-S-hexan- 
disäure),  H05C.CH2.C(CH8)a.CHa.CHa.C02H,  welche  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  ist,  aus  Benzol  und 
Ligroin  undeutlich,  aus  wenig  heilsem  Wasser  gut  krystalliäit 
und  mit  Acetylchlorid  kein  Anhydrid  liefert  3.  oLS-onDimelh^' 
glutarsäure  (IHmethyU^-pentandisäureJ ^  H0jC.C(CH,),.CH2.CH, 
.GO2H,  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme 
von  Ligroin  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  Benzol  unter  Zu- 
satz von  Ligroin  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  Sb^;  das 
Silbersalz  ist  in  Wasser  schwer  löslich;  die  aus  dem  Anhydrid  er- 
haltene as-a-Dimethylgltdaranüsäure^  CisHijOgN,  schmilzt  bei  143*. 

XXI.  XXII.  XXIU. 

(CH3),C  (CH,),C  CH3  CH, 

H,C  OC  -  CH  "«^,       CH.CO.H  ^ 

H,C      0     C(OH).C.H,        H,a   ^C(OH).CH,        wCCH.CO.H 
\.l^-^  CH  I       I 

CH  •  H,C     CO.CH. 

OH  \ 

COjH 

4.    (iS'Dimethylbernsteinsäure    (DimethyUä-buitandisäure)^    HO,C 
, C (C  113)2.0 Ha- COgH,  wird  aus  den  Mutterlaugen  der  Geronsäoie 
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durch  starkes  Ansäuern  und  Ausäthem  gewonnen  und  sowohl  in 
Substanz  (Schmelzp.  142«'),  wie  durch  ihre  Anilsäure,  CigHigO^N, 
(Schmelzp.  189^)  identificirt.  Sämmtliche  Oxydationsproducte 
lassen  sich  leicht  unter  Annahme  einer  intermediär  entstehenden 
Methyl -/3-ketondicarbonsäure  von  der  Formel  XXIII  erklären, 
welche  als  /3-Ketonsäure  beim  Ansäuern  ihrer  alkalischen  Lö- 
sungen Kohlensäure  abspaltet  und  in  Geronsäure  umgewandelt 
wird.  Min. 

F.  Tic  mann,  lieber  lonon  aus  Lemongrasöl  i).  —  Cur  cd  ist 
der  einzige  ungesättigte  Aldehyd  der  Fettreihe  von  der  Formel 
CioHigO,  der  bis  jetzt  in  den  natürlichen  Oelen  gefunden  wurde. 
Die  Constitution  entspricht  der  Formel  (C  113)2 C  :  CH  .  CHa .  CHj 
.C(CH3):CH.C0H.  Zur  Darstellung  des  Citrals  wird  ausschliefs- 
lieh  Lemongrasöl  verwendet.  Behandelt  man  solches  Oel,  von 
i^  45'  Linksdrehung,  mit  einer  concentrirten  Bisulfitlösung  und 
etwas  Aether  und  zersetzt  die  nach  mehreren  Stunden  aus- 
krystallisirte  Bisulfitverbindung  mit  Sodalösung,  so  erhält  man 
60  Proc.  reines  Citral  vom  Siedep.  110  bis  112o  unter  12  mm. 
Dasselbe  ist  inactiv  und  giebt  beim  Erhitzen  mit  Pyruvinsäure 
und  /5-Naphtylamin  a-Citryl-/}-naphtocinchoninsäure  vom  Schmelzp. 
197^  Die  nicht  mit  Bisulfit  in  Verbindung  tretenden  Antheile 
betragen  etwa  15  Proc.  des  Gesammtöles  und  drehen  2P55'  nach 
links.  Es  ist  also  das  Drehungsvermögen  des  Oeles  durch  die 
Nichtaldehyde  bedingt.  Der  Citralgehalt  des  Oeles  beträgt  85  Proc. 
Die  aldehydischen  Bestandtheile  des  Oeles  bestehen  im  Wesent- 
lichen aus  optisch  inactivem  Citral.  Die  Nichtaldehyde  wurden 
durch  Ueberführung  des  Citrals  in  das  Semicarbazon  abgeschieden. 
Die  technische  Darstellung  des  Citrals  geschieht  entweder  durch 
Anssieden  des  Citrals  oder  durch  Abscheiden  mit  Natriumbisulfit. 
—  Condensedion  von  Citral  und  Aceton  mittelst  des  alkalischen 
Agens^  Chlorlcdlklösiing^  zu  Pseudoionon.  Ziegler*)  hat  behauptet, 
dals  Pseudoveilchenöl  von  einem  höher  als  Citral  siedenden  Aldehyd 
des  Lemongrasöl  es  herrührt.  Diese  Hypothese  ist  falsch;  denn  es 
finden  sich  im  Lemongrasöl  andere  Aldehyde  nur  in  geringen 
Mengen.  Auch  die  Behauptung  Ziegler's,  Pseudoveilchenöl  sei 
von  Pseudoionon  verschieden  und  „Veilchenöl  künstlicli"  enthalte 
kein  lonon,  ist  unrichtig.  Unterchlorigsaures  Calcium  wirkt  als 
alkalisches  Condensationsmittel,  weil  es  bei  Gegenwart  von  Alkohol 
in  Chloroform  und  Calciumhydroxyd  zerfällt,  und  es  entsteht,  den 


*)  Ber.  31,  2313—2329;  Bull.  aoc.  chim.  [3]  19,  893-911.  —  ")  J.  pr.  Chem. 
[2]  57,  493  j  Bull.  80C.  chim.  [3]  19,  621;  vgl.  diesen  JB.  unter  ätherische  Oele. 
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Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  73089  entsprechend,  aus  dem  Citnl 
des  Lemongrasöles  und  Aceton  stets  Pseudoionon.  um  jeden 
Zweifel  über  diesen  Sachverhalt  zu  beseitigen,  hat  Verfasser  genau 
nach  den  Angaben  der  Patente  von  Fr.  Fritzsche  u,  Co.  arbeiten 
lassen  und  festgestellt,  dafs  Pseadoveüchenöl  im  Wesentlichen  ans 
Pseudoionon  und  „  Veilchenöl  künsflieh^  im  Wesentlichen  aus  lonon 
besteht.  Aus  den  Untersuchungen  geht  hervor,  dafs  Ziegler  ans 
denselben  Ausgangsmaterialien,  Citral  und  Aceton,  mittelst  der 
gleichen  chemischen  Processe,  zuerst  alkalische  Condensation  and 
dann  saure  Invertirung,  die  nämlichen  Producte,  Pseudoionon  und 
lonon,  erzeugt,  wie  es  in  dem  durch  das  D.  R-P.  Nr.  73089  und 
die  bezügliche  Abhandlung  über  das  Veilchenaroma  *)  zuerst  be- 
kannt gewordenen  Verfahren  geschieht.  L.  R 

J.  Ziegler,  übertragen  auf  Fr.  Fritzsche  u.  Co.,  Hamburg- 
ühlenhorst.  Künstliches  Veilchenöl.  [Amer.  Pat.  Nr.  601193*).] 
—  Zur  Darstellung  von  künstlichem  Veilchenöl  oder  -essenz  löst 
man  1  kg  Aceton  und  0,5  kg  Citral  in  1,5  kg  Alkohol,  setzt  1  Liter 
frisch  bereiteter,  gesättigter  Calciumchloridlösung  hinzu,  erhitzt 
die  Mischung  einige  Stunden  lang  am  Rückflufskühler,  kocht  das 
so  erhaltene  Oel  längere  Zeit  in  5  Liter  einer  verdünnten  Lösung 
von  Eisenchlorid  und  destillirt.  Man  kann  auch  das  Citral  oder 
citralhaltige  Oele  in  der  Aceton -Alkoholmischung  mit  Bairuin- 
superoxyd  behandeln  und  dann  erst  mit  Eisenchlorid  veiter 
oxydiren.  Min. 

Fr.  Fritzsche  u.  Co.,  Hamburg-Uhlenhorst.  Herstellung  von 
künstlichem  Veilchenöl.  [Engl  Pat  Nr.  26350»).]  —  Kocht  man 
eine  Mischung  von  Lemongrasöl  oder  Citral  mit  Aceton,  Alkohol 
und  einer  concentrirten,  kalkfreien,  etwas  Eobaltnitrat  enthalten- 
den Lösung  von  Calciumchlorid  bei  70  bis  80<>  6  bis  18  Stunden 
am  Rückflufskühler,  so  erhält  man  ein  Oel  vom  Siedep.  155  his 
175^  unter  12  mm  Druck,  aus  welchem  durch  Erhitzen  mit  Natrium- 
bisulfat  auf  110<)  ein  öliges  Product  erhalten  wird,  welches  bei 
142  bis  150^  unter  12  mm  Druck  siedet,  ein  spec.  Gew.  0,948  bis 
0,952  zeigt,  einen  starken  Geruch  nach  Veilchen  besitzt  und  ans 
verschiedenen  Ketonen  der  Gruppe  CigHjoO  besteht  Min, 

M.  Fileti  und  G.  Ponzio.  Umwandlung  der  Ketone  in 
a-Diketone.  lU.  Aliphatische  Ketone  C  Hg .  C  H, .  C  0 .  C  H, .  R*>  - 
Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entstehen  aus  den  Ketonen 


0  Ber.  26,  2675;  JB.  f.  1893,  S.  1441.  —  «)  Chemikerzeit.  22,  301.  - 
»)  Daselbst,  S.  339.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  28,  II,  262—268;  vgl.  auch  JB.  f. 
1897,  S.  1430  ff. 
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der  Formel  CHg.CHj.CO.CHa.R  (wenigstens  aus  solchen,  die 
bis  neun  Kohlenstoffatome  enthalten)  stets  zwei  a-Diketone,  wenn 
die  Structur  der  Ketone  normal  ist.  Es  entsteht  nur  ein  a-Di- 
keton,  wenn  die  Structur  tertiär  ist  Im  letzteren  Falle  wird  stets 
die  Methylengruppe  des  normalen  Alkyls,  aber  nie  die  des  ter- 
tiären Alkyls  zu  Carbonyl  oxydirt  In  der  folgenden  Tabelle  sind 
die  angewandten  Ketone  und  die  erhaltenen  Diketone  aufgeführt: 

ru    PTT    rn  rw    rw    ptt  )  CHa.CO.CO.CHj.CHj.CH, 

bti,.i.ii,.tu.t.ö,.UM,.uti, .   .   .   .   ^cH,.CH,.CO.CO.CH,.CH, 

ru    ru    rn  ru    fru  \    ru  |  CH,.C0.C0.CH,.(CH^,.CH8 

Hl,.Cli,.LU.Oll,.(OH,)..üll,  .   .   .  \CH,.CH,.C0.C0.(CH,)8.CH, 

PTT    ru    m  ru    fru  \    ru  |  CHa.CO.CO.CH,.(CH,)a.CHs 

0M,.OM,.0O.tll,.(Uli,),.0H,  .   .   .   |cH,.CH,.C0.C0.(CH,)3.CH3 

CH,.CH,.CO.CH,.CH(CH,),     .   .   .      CH3.C0.C0.CH,.CH(CH3), 
CH,.CH,.CO.(CH^,.CH.(CHJ,  .   .      CH,.CO.CO.(CH,),.CH(CHa), 
CH,.CH,.C0.(CH,)3.CH(CH8),    .   .      CH3.g0.C0.(CHj3.CH(CH,)j 

Es  entstehen  immer  zwei  Dinitroalkyle  da,  wo  auch  zwei  Diketone 
sich  bilden,  ein  Dinitroalkyl  da,  wo  nur  ein  Diketon  entsteht. 
Man  kann  also  aus  der  Gegenwart  von  ein  oder  zwei  Dinitro- 
alkylen  auf  die  Anwesenheit  von  ein  oder  zwei  Diketonen  schliefsen. 
ÄethyJbiUylketon.  Man  erhält  aus  demselben  das  Gemenge  zweier 
Dioxime,  deren  Schmelzpunkte  bei  168  bis  170®  und  bei  141  bis 
1440  liegen.  Dieselben  sind  wohl  Dioxime  von  Äcetylvdleryl  und 
Propionylbutyryl  neben  Dinitrobutan  und  Dinitroäthan.  —  Aethyl- 
amylketon.  Aus  demselben  entsteht  ÄcetyJcaproyL  Das  Dioxim 
schmilzt  bei  167  bis  169®,  das  Osazon  bei  117  bis  118^.  Ferner 
entsteht  Propionylvaleryl^  dessen  Dioxim  bei  139  bis  141°,  das 
Osazon  bei  96  bis  97®  schmilzt.  Nebenbei  bilden  sich  noch  Di- 
nitropentan  und  Dinitroäthan.  —  Aus  Aethylisoamylketon  erhält 
man  nur  Dinitroäthan  und  Acetylisocaproyly  dessen  Dioxim  bei 
177  bis  178®  und  dessen  Osazon  bei  115®  schmilzt.  —  Aus  Aethyl- 
isohexylketon  entsteht  ebenfalls  nur  Dinitroäthan  und  Acetyliso- 
amylacetyh  Das  Dioxim  schmilzt  bei  169  bis  170^,  das  Osazon 
bei  133  bis  134®.  L.  H. 

G.  Ponzio  und  A.  de  Gaspari.  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  die  Fettketone  CHs.CHa.CO.CH2.R1).  —  Salpetrige 
Säure  wirkt  auf  Ketone  obiger  Formel  (bis  zu  neun  Kohlen- 
stoffen) unter  Bildung  von  zwei  Isonitrosoketonen,  wenn  die  Ketone 
normale  Structur  besitzen.  Dagegen  entsteht  bei  verzweigter 
Kohlenstoffkette    nur   ein   Isonitrosoketon.     Der   Wasserstoff   der 


0  Gazz.  chim.  ital.  28,  II,  269  — 279j   vgl.   auch  JB.  f.  1897,  S.  UöOff. 
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Methylengruppe  des  normalen  Alkyls,  niemals  des  mit  tertiärem 
Kohlenstoff,  wird  durch  die  Gruppe  NOH  ersetzt  —  Aethylprop^- 
ketan  liefert  mit  Amylnitrit  und  Salzsäure  ein  leichtes  Oel  tod 
der  Formel  CeHuNOj.  Dasselbe  ist  ein  Gemisch  von  zwei  iso- 
meren Isonitrosoketonen.  Mit  Stickstofftetroxyd  entstehen  Dimtro- 
äthan  und  Dinitropropan.  Aethylbutylketon^  C7H14O,  entsteht  aus 
Zinkäthyl  und  normalem  Valerylchlorid.  Unter  einem  Drude 
von  742,9  mm  siedet  die  angenehm  riechende,  farblose  Flüssigkeit 
bei  147  bis  148^.  Mit  Amylnitrit  und  Salzsäure  entsteht  ein  Oel 
der  Formel  CjHjgNOa,  welches  ein  Gemisch  von  zwei  isomeren 
Isonitrosoketonen  ist.  Aethylamylketon^  C^Hi^O^  entsteht  ausZiok- 
äthyl  und  Caproylchlorid.  Amylnitrit  bildet  zwei  isomere  Isonitroso- 
ketone.  AähylisoamyJketon,  CH3 .  CHg .  CO .  CH, .  CHg .  CH(CH,)„  wird 
erhalten  durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Isobutylessigsäurechlorid 
auf  1  Mol.  Zinkäthyl.  Die  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit 
siedet  unter  einem  Dnicke  von  734,2  mm  bei  163  bis  163,5*\  Mit 
Amylnitrit  entsteht  nur  Isonürosoäthylisoamylk^ton^  CH3.C(N0H) 
.CO.CHa.CHj.CHCCHg)^.  Die  gelbbraune  Flüssigkeit  liefert  mit 
Hydroxylaminchlorhydrat  und  Natriumhydroxyd  Acetylisocaproiß' 
dioxim  vom  Schmelzp.  177  bis  178o.  ß^a'AcetylisocaproylhydrazoxinL 
CH8.C(XOH).C(N,HC6H,)CH2.CH2.CH.(CH3)2,  entsteht  aus 
gleichen  Molekülen  Isonitrosoäthylisoamylketon  und  Phenylhydrazin. 
Die  weifsen  Blättchen  schmelzen  bei  113  bis  114<>.  ß-Acetylis<h 
caproylhydrazon,  CH3 .  CO  .  CCNaHC^Hs)  .  CH^ . CH^ .  CH .  (CH,)^ 
entsteht  beim  Kochen  des  Hydrazoxims  mit  rauchender  Salzsäure 
und  Alkohol.  Die  weifsen  Xadeln  schmelzen  bei  92  bis  93°.  Beim 
Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  bildet  sich  Acetylisocaproylosazm 
vom  Schmelzpunkt  115<^.  —  Aethylisohexylketon  entsteht  aus  Iso- 
amylacetylchlorid,  (CH3),CH.CH2.CH2.CH5.C0C1,  vom  Siedep.lOS 
bis  169'\  Die  angenehm  fruchtartig  riechende  Flüssigkeit  siedet 
bei  1850.  Mit  Amylnitrit  und  Salzsäure  entsteht  nur  das  ho- 
n ürofioäthyUsohexijJkefon,  C H3 .  C (N 0 H) .  C 0 .  C Ha .  CH^ .  C H, . C H 
.  (C  H3)2.  Aretylisoamylacetyldioxim ,  C  H, .  C  (N  0  H) .  C  (N  0  H) .  C  H, 
.(■n2.CH2.CH(CH3)2,  wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  Hydr- 
oxylaminchlorhydrat und  Natriumhydroxyd  auf  das  Isonitrosoketon. 
Die  weifsen  Nadeln  schmelzen  bei  169  bis  170^  unter  theil weiser 
S  ublimation.  /3,  a  -  AcetylisoamyJaretylhydrazoxim ,  C  Hj  .  C  (X  0  IT) 
.  C  (N2  H  Cß  n,) .  C  H2 .  C  IIa .  C II2 .  C  H .  (C  H3)2,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Isonitrosoäfhylisohexylketon  auf  Phenylhydrazin.  Die 
gelblichen  Blättchen  schmelzen  bei  115  bis  11 6^  Acetylisoamyl- 
arrtylosazon,Gn,,C{\H,C,n,).C{}s,llC,R,).CH,.Cn^.CE,XE 
((^113)2.   Die  gelblichen  Prismen  schmelzen  bei  133  bis  134<>.    LE 
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H.  V.  Pechmann.  Diacetyl  aus  Acetaldehyd »).  —  Wie  Ver- 
fasser früher  gezeigt  hat^),  entsteht  aus  Formaldehyd  durch  Ein- 
wirkung von  Phenylhydrazin  in  verdünnter,  stark  essigsaurer 
Lösung  Gljoxalosazon.  Es  ist  jetzt  dem  Verfasser  gelungen,  aus 
Acetaldehyd  Diacäylosazofi  herzustellen,  doch  sind  die  Ausbeuten 
nicht  bebiedigend  und  Verbesserungsversuche  bisher  resultatlos 
geblieben.  Andere  Aldehyde  lieferten  fast  gar  keine  Osazone, 
so  dafs  es  scheint,  als  ob  mit  wachsendem  Molekulargewicht  die 
Reaction  immer  mehr  zurücktritt.  Zur  Erklärung  der  Reaction 
mufs  angenommen  werden  entweder,  dafs  die  Aldehyde  zuerst  in 
Hydrazon  übergehen  und  diese  dann  zu  Osazon  oxydirt  werden, 
z.  B.  2CH8.CH:N.NH.C6H5  —  H^  =  CHs.C(N.NH.CeH5).C(N 
.NH.CgHj)  .CH3,  oder  dafs  die  Aldehyde  zunächst  die  Benzoin- 
condensation  erleiden,  z.B.  2CH3.COH  =  CH3.CH(OH).CO.CH3, 
und  das  Benzoin  dann  in  das  Osazon  verwandelt  wird.  Von  diesen 
Möglichkeiten  hat  die  erstere  deshalb  mehr  Wahrscheinlichkeit, 
weil  auch  Acetaldehydphenylhydrazon  in  essigsaurer  Lösung  mit 
Phenylhydrazin  Diacetylosazon  liefert.  Auch  durch  Einwirkung 
von  Oxydationsmitteln,  wie  Quecksilberoxyd,  Bleidioxyd  und  der- 
gleichen, entsteht  aus  Acetaldehydhydrazon  das  Osazon.  Durch 
Oxydation  mit  Permanganat  in  essigsaurer  Lösung  entstand  merk- 
würdiger Weise  etwas  Acetophenon  neben  sehr  geringen  Mengen 
eines  bis  jetzt  unaufgeklärten,  stickstoffhaltigen,  öligen  Productes. 
Die  Entstehung  von  Acetophenon  ist  vielleicht  so  zu  erklären, 
da[s  das  Aldehydphenylhydrazon  sich  zuerst  in  Benzolazoäthan 
umlagert,  dieses  dann  nach  Art  einer  Diazo Verbindung  Stickstoff 
abspaltet  und  das  Methylen  schlief slich  zu  Carbonyl  oxydirt  wird: 
CH^.CHiN.NH.CfiHß-^  CH,.CH2.N:N.CoH5  ~>  CHj.CHj 
.CH,  -►  CH3.CO.C6H5.  Min. 

L.  Bouveault.  Condensation  des  Semicarbazids  mit  /J-Di- 
ketonen').  —  Um  durch  ein  krystallisirtes  Derivat  das  bei  Ein- 
wirkung von  Natriumacetylaceton  auf  2  -  4  -  Dibromisopentan  er- 
haltene Diketon  zu  charakterisiren,  wurde  ein  Semicarhazon  vom 
Schmelzp.  192  bis  193^  hergestellt.  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  das 
Semicarbazid  auf  das  Diketon  unter  Bildung  eines  Pyrazölkörpers 
einwirkt  Bei  der  Einwirkung  auf  Acetylaceton  entsteht  leicht 
ein  gut  krystallisirender  Körper  vom  Schmelzp.  107  bis  108^, 
Dimethylpyrazolharnstoffy  CgHgXs,  wahrscheinlich  hat  sich  die  bei 
192  bis  193^  schmelzende  Verbindung  analog  gebildet.      L.  H, 


»)  Ber.  31,  2123  —  2125.   —   •)  Ber.  30,  2459;  JB.  f.  1897,  S.  1385.  — 
•)  BuU.  Boc.  chim.  [3]  19,  77. 
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Y.  Yaillant.  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Dithioacetyl- 
aceton 1).  —  Leitet  man  trockenes  Ammoniakgas  in  eine  ätherisdie 
Lösung  von  Dithioacetylaceton^  so  entsteht  eine  krystallinischeY 
gelbe  Verbindung  CioHi4Sa04.2NH4.  An  der  Luft  und  bd  ge- 
wöhnlicher Temperatur  giebt  sie  Ammoniak  ab  unter  Rückbildang 
von  Dithioacetylaceton.  Im  geschlossenen  Gefäfs  oder  beim  ge- 
linden Erwärmen  entweicht  Wasser,  und  es  entsteht  eine  neue, 
in  gelben  Krystallen  krystallisirende  Verbindung^  CioHi4NjSjO^ 
vom  Schmelzp.  160<>.  Mit  Methylamin  entsteht  ebenfallB  eine 
krystallinische,  gelbe  Verbindung.  L.  B. 

V.  Vaillant  Einwii-kung  des  Anilins  auf  Dithioacetyl- 
aceton 2).  —  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  1  MoL  DithioacäfU 
aceton  mit  2  Mol.  Anilin  12  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so 
erhält  man  gelbe  Krystalle  der  Verbindung  [N-CgHs -.(CHj.CO 
.CH.C.CH3)]2  :  S,  welche  bei  I680  schmelzen.  Das  Chkr- 
hydrat  bildet  weifse  Blättchen.  Benzidin  bildet  eine  Verbindung 
CaaHjaNaSjOa.  Goldgelbe  Krystalle,  welche  sich  über  150»  zer- 
setzen. L.  R 

G,  Ponzio  und  0.  Prandi.  Ueber  das  Acetylcaproyl ').  — 
Acetylcaproyl,  CH3.CO.CO.CH2.CH2.CH2.CH2.CH,,  entsteht  ans 
dem  Monoxim  mit  Schwefelsäure.  Die  gelbe  Flüssigkeit  siedet  bei 
172  bis  1730  unter  einem  Drucke  von  732,8mm.  a^ß-Äcetylcaproyl' 
Aydra;?oxim,  CH3.C(N2HC6H6).C(NOH).CH2.GH2.CH2.CH,.CH5. 
Gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  HO«.  Das  a-Acetylcaproylhydraz(m 
bildet  glänzende,  gelbe  Blättchen  vom  Schmelzp.  103  bis  104®. 
Acetylcaproylosazon,  C  H3  .  C  (Nj  H  C«  H^) .  C  (N^  H  C«  Hj) .  C  H, .  C  Hj 
.  C  Ha  .  C  H,  .  G  Hs ,  entsteht  durch  Erhitzen  des  Hydrazons  mit 
Phenylhydrazin  auf  130o.  Die  gelblichbraunen  Prismen  schmelzen 
bei  117  bis  II80.  L,  E 

Sulfone.  —  C.  Kippenberge r.  Die  gerichtliche  Chemie  des 
Sulfonals*).  —  Zur  Isolirung  des  Sulfonah  extrahirt  Verfasser 
die  Leichentheile  mit  Benzol  oder  Chloroform,  verdunstet  den 
Auszug,  zieht  den  Rückstand  mit  wenig  Petroläther  aus  und  löst 
dann  in  W^asser.  Das  bisherige  Isolirungsverfahren  führt  nicht 
zum  Ziele.  Beim  Erhitzen  von  Sulfonal  mit  Eisenpulver,  mit 
Manganperoxyd  oder  Cyankalium  entwickelt  sich  nicht  Mercaptan, 
sondern  Thioaceton.  Im  thierischen  Körper  wird  das  Sulfonal 
sehr  rasch  resorbirt.  Im  Koth  der  Versuchsthiere  war  kein  Sul- 
fonal zu  finden,  ebensowenig  in  der  Milch;  in  den  Harn  gingen 

0  BuU.  Boc.  chim.  [3]  19,  246—249.  —  «)  Daeelbst,  S.  692—694.  - 
«)  Gazz.  chim.  ital.  28,  II,  279—283.  —  ■•)  Pharm.  Centr.-H.  39,  766. 
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nur  minimale  Mengen  über,  und  im  Magen  waren  nur  erstaunlich 
geringe  Mengen  nachzuweisen.  Kühn, 

O.  Wallach  und  Walther  Borsche.  Ueber  Sulfonale  cykli- 
scher  Ketone^).  —  Leitet  man  in  eine  eiskalte,  aus  1  Mol.  Pentanon 
und  2  Mol.  Aethylmercaptan  hergestellte  Mischung  trockenes  Salz- 
säuregas bis  zur  Sättigung  ein,  so  erhält  man  ein  hellgelbes  Oel, 
welches  bei  der  Oxydation  mit  einer  5proc.  Permanganatlösung 
Pentanonsiüfondl^  CgH-^^O^S^y  liefert.  Die  Reaction  vollzieht  sich 
in  folgender  Weise; 

CUf.CH^v  CHj.CHjv 

>C0  +  2SH.C.H,  =  H,0+   •  >C(SC,H,)., 

CH,.CH/  CH,.CH/ 

; „    ^„  >(SC.H,).  +  0,  =  ;  )>C(SO.C.H,).. 

Das  Pentanonsulfonal  ist  in   kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und 

krystallisirt    aus   verdünntem   Alkohol    in    perlmutterglänzenden, 

dünnen  Tafeln  vom  Schmelzp.  127  bis  128®.  —  Methylpentan&n- 

sülfonaly  C10H20O4SS,  aus  Methylpentanon  (aus  Methjladipinsäure) 

und   Mercaptan,   krystallisirt  aus  verdünntem    Methylalkohol    in 

glänzenden,  schiefen  Prismen  vom  Schmelzp.  110,5  bis  lll,5o.  — 

Methylhexanonstdfonaly 

CH, 


(CH,)HC 


,C(SO,C.H,)„ 


^\C(S( 
^  JCHg 


CH, 

wird  durch  Condensation  von  Methylhexanon  (aus  Pulegon)  und 
Mercaptan  erhalten,  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
schmilzt  bei  104  bis  105°.  —  Heptanonsulfonal, 


C  H( .  C  Hg .  C  n^- 


'\C(S0AH,)„ 

ch,.ch,.ch/ 

aus  Suberon  und  Mercaptan,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
sternartig  vereinigten  Krystallen,  aus  absolutem  Alkohol  in  derben 
Prismen  vom  Schmelzp.  136  bis  138o.  Min. 


Kohlenhydrate.  Pentosen  und  Hexosen. 

A.  Rümpler.    Die  Nichtzuckerstoffe  der  Rüben  in  ihren  Be- 
ziehungen zur  Zuckerfabrikation  2).  —  Die  Ilübenzuckerfabrikation 


»)  Ber.  31,  338  —  339.  —  *)  Grolsoctav,    XII  und  523  Seiten;   Braun- 
schweig, Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  1898. 
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kann   der  Kenntnils    der   in   den   Rüben   vorkommenden  Nkht- 
zuckerstoff e  nicht  entbehren ;  denn  der  Zuckertechniker  sieht  ack 
sehr  häufig  vor  die  Aufgabe  gestellt,   diese  Stoffe,   die  die  Aus- 
beute oder  die  Reinheit  des  fertigen  Productes  vermindern,  ent- 
weder vollständig  zu  entfernen  oder  in  weniger  die  FabrikÄtion 
störende  Substanzen  umzuwandeln.   Der  Verfasser  hat  sich  daher 
bemüht,   in  dem  vorliegenden  Werke  den  Inhalt  aller  Arbeiten 
möglichst  vollständig  und   übersichtlich  wiederzugeben,   welche, 
überall  zerstreut  und  daher  den  Fachgenossen  nicht  immer  zu- 
gänglich und  bekannt,   über  das  hier  behandelte  Wissensgebiet 
im  Laufe  der  Jahre  veröffentlicht  worden   sind.     Im  Verein  mit 
Lippmann's  „Chemie  der  Zuckerarten"  i)  ist  das  Buch  bestimmt 
die  Summe  unserer  chemischen  Kenntnisse  von  der  Rübenzucker- 
fabrikation zu  ziehen,  und  soll  vornehmlich  den  Zuckerfabrikanten 
als  Leitfaden  dienen.    Daher  ist  der  zu  bewältigende  Stoff  nicht 
so  sehr  nach  chemisch  systematischen  Gesichtspunkten  als  nel- 
mehr  in  stetem  Hinblick  auf  die  praktischen  Bedürfnisse  eingetheilt 
und  bearbeitet.    Zunächst  werden  die  anorganischen  Bestandtheile 
der  Rüben  behandelt  und  darauf  die  stickstofffreien  organischen 
Nichtzuckerstoffe  der  Rüben,  die  vorkommenden  Pflanzensäiiren 
Guramiarten,    Kohlenhydrate    und    Gallertstoffe,    die    Farbstoffe. 
Fettsubstanzen    und    aromatischen   Stoffe    der  Rübe   besprochen. 
Dann  folgen  die  stickstoffhaltigen  Substanzen,   die  Amidosänren. 
Lecithine,  das  Cholin,  Betain,  die  Citrazinsäure  und  die  pflani- 
lichen  Eiweifsarten.     Ein  weiterer  Abschnitt  ist  den  Nichtzucker- 
stoffen  der  Melasse   gewidmet     In  dem   folgenden   und  letzten 
Capitel  geht  der  Verfasser  auf  das  Verhalten   der  Nichtzucker- 
stoffe im  Fabrikbetriebe  näher  ein  und  sucht  die  Vorgänge  bei 
der   Diffusion,    der  Scheidung    und   der    Saturation   auf  wissen- 
schaftlicher Grundlage  aufzuklären,  wobei  er  sich  bewufst  ist,  daff 
noch  eine  grofse  Anzahl  von  Einzelstudien   erforderlich  ist,  ehe 
eine  Erklärung  im  vollen  Umfange  gelingen  wird.   Zur  Erforschung 
hierher  gehöriger  Probleme  anzuregen,   ist   mit   ein   Zweck  des 
vorliegenden   Buches,    das    somit   nach   Anlage   und   Inhalt  den 
betheiligten  Fachkreisen  von  unzweifelhaftem  Werthe  und  Nutzen 
sein  dürfte.  fy 

J.  Weifs.  lieber  die  Bildung  von  Zucker  aus  Fett  im  Thier- 
körper^).  —  Die  Bildung  von  Fett  aus  Zucker  im  thierischen 
Organismus  ist  wiederholt  nachgewiesen  worden;  für  den  um- 
gekehrten Vorgang,  die  Umwandlung  von  Fett  in  Zucker,  liegt  bis 

')  Vgl.  JB.  f.  1895,  S.  1285.  —  «)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  24,  542--64i 
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jetzt  nur  eine  Angabe  von  Seegen^)  vor.  Verfasser  fand,  dafs 
frische  Kaninchenleber,  welche  unter  geeigneten  Umständen  mit 
Blut  und  einer  Emulsion  von  Olivenöl  in  Gummilösung  digeritt 
wird,  aus  dem  Oel  eine  gewisse  Menge  Zucker  oder,  genauer,  einen 
Stoff  bildet,  der  alkalische  Kupferlösung  reducirt.  Um  zu  prüfen, 
ob  der  Zucker  vielleicht  nur  aus  dem  Glycerin  des  Oeles  entstehe, 
wurden  ähnliche  Versuche  mit  reiner  Palmitinsäure  angestellt 
Auch  dabei  wurde  eine,  freilich  viel  geringere  Zuckerbildung 
beobachtet.  0.  H. 

W.  Will  und  F.  Lenze.  Nitrirung  von  Kohlenhydraten*).  — 
Von  der  Vermuthung  ausgehend,  dafs  die  Beimengungen,  welche 
die  Haltbarkeit  der  Schiefsbaumwolle  ungünstig  beeinflussen,  aus 
Salpetersäureestem  von  hydrolytischen  Umwandlungsproducten  der 
Cellulose  bestehen   möchten,  haben  die  Verfasser  eine  gröfsefe 
Anzahl  von  Nitraten  der  Zucker  und  verwandter  Kohlenhydrate 
untersucht.    Im  Allgemeinen  wurde  die  trockene,  fein  pulverisirte 
Substanz  bei  0®  in  Salpetersäure  von  1,52  spec.  Gew.  gelöst  und 
dann    tropfenweise    unter    steter   Eiskühlung  kalte   concentrirte 
Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1,84  zugegeben.   In  der  Regel  wurden 
auf   1  g  Zucker   10  ccm  Salpetersäure  und  20  ccm  Schwefelsäure 
verwendet.    Das  Nitrirungsproduct  scheidet  sich  meistens  in  Form 
von  Oeltropfen,  zuweilen  als  fester  Niederschlag  ab.    Nach  der 
Trennung  im  Scheidetrichter  wurden   die  Reactionsproducte  bis 
zum  Verschwinden  der  sauren  ßeaction  mit  Eiswasser  gewaschen, 
wobei  sie  meist  fest  und  zerreiblich  wurden.    Einige  bleiben  auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest;  andere  wurden  über  0<>  wieder 
weich  und  syrupförmig;  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Wieder- 
abscheiden wurden  sie  gereinigt,  wobei  die  Mehrzahl  der  Nitrirungs- 
producte   krystallisirte.     Die    so    dargestellten  Salpetersäureester 
sind  löslich  in  Aceton,  Eisessig,  kochendem  Alkohol,  unlöslich  in 
Wasser  und  Ligroin.    In  concentrirter  Salzsäure  sind  sie  in  der 
Kälte  unlöslich;   beim  Erwärmen   tritt  Zersetzung   unter  Chlor- 
entwickelung ein.   Durch  Kochen  mit  Wasser  werden  sie  allmählich 
unter  Abspaltung  von   Stickstoffoxyden   zersetzt.    Auch  zersetzen 
sie  sich  leicht  mit  Alkalien  und  reduciren  in  der  Wärme  F  e  h  1  i  n  g  'sehe 
Lösung.  Die  Nitrirungsproducte  drehen  die  Polarisationsebene  des 
;    Lichtes.    Bei  langsamem  Erhitzen  im  Schmelzröhrchen  zersetzen 
sie  sich   unter  Aufschäumen   und   Entwickelung  gelber  Dämpfe 
zwischen  120  und   140«,  bei  raschem  Erhitzen  unter  Explosion. 


24" 


*)  Seegen,   Die   Zuckerbildiing   im   Tbierkörper    1890,    S.    151  ff.   — 
*)  Ber.  31,  68—90. 
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Auch  bei  langandauerndem  Erwärmen  bei  50o,  zuweilen  auch 
beim  Lagern  im  Sonnenlicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zer- 
setzen sich  die  Zuckemitrate,  wenn  auch  yerschieden  rascL  Soweit 
es  möglich  war,  wurden  die  Präparate  von  Tenne  krystallo- 
graphisch  untersucht. 

I.  Monosaccharide,  a)  Pentosen.  Durch  Eintragen  von  Rhamnose 
in  Salpeterschwefelsäure  erhielten  Hlasiwetz  und  Pfaundler >) 
ein  Trinitrat.  Nach  ihrem  oben  beschriebenen  Verfahren  bekamen 
die  Verfasser  Rhamnosetetranitrat,  G^]l^(SOi)fi^  das  sich  beim 
Eintropfen  der  Schwefelsäui^e  in  die  salpetersaui-e  Lösung  sofort 
als  krystallinische  Masse  ausscheidet.  Aus  heilsem  Alkohol  scheidet 
sich  die  Verbindung  in  derben,  wasserhellen,  spielsigen  oder  stab- 
förmigen  rhombischen  Erystallen  ab;  leichter  löst  sie  sich  in 
Aceton,  Eisessig  oder  Methylalkohol  und  krystallisirt  beim  Ver- 
dunsten dieser  Lösungsmittel  in  dicken  Prismen.  Drehungsvennögen 
in  Methylalkohol  [afn  =  —  68,4o.  Das  Nitrat  schmilzt  bei  135'> 
und  zersetzt  sich  bei  186^  unter  Gasentwickelung.  Gegenüber  der 
Lagerprobe  bei  öQo  ist  es  ziemlich  beständig.  —  Arabinosetetranürai^ 
C6Hj(N  03)40,  bildet  farblose,  monokline  Krystalle  vom  Schmelzp. 
850.  £g  igt  leichter  löslich  und  weniger  beständig  als  die  Rham- 
noseverbindung;  das  Drehungsvermögen  in  frisch  dargestellter 
alkoholischer  Lösung  beträgt  [oc]d  =  —  101,3o,  nach  20  Stunden 
—  90<*.  —  Xylose  liefert  nach  dem  Nitrirungsverfahren  der  Ver- 
fasser ein  in  Wasser  unlösliches  dünnflüssiges  Oel,  das  haupt- 
sächlich aus  dem  Tetranitrat  besteht  und  allmählich  einzelne 
Krystallnadeln  vom  Schmelzp.  141®,  aber  von  geringerem  Stickstofi- 
gehalt  abscheidet.  Trägt  man  die  Xylose  in  eine  Mischung  von  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  ein,  so  entsteht  Xyloseanhydriddinitrai, 
C5  Hj;  (N  0^)2  O2,  welches  sich  aus  Alkohol  in  Kügelchen  vom  Schmelzp. 
75  bis  80<>  ausscheidet.  —  b)  Hexosen,  Die  feste,  mitunter  krystal- 
linische Nitroglucose  von  Carey  Lea^)  wurde  nicht  erhalten.  Es 
bildete  sich  Glucosepentanitrat^  C6H7(N  03)50,  welches  in  Eis- 
wasser zwar  hart  und  zerreiblich,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
aber  wieder  dickflüssig  wird.  Die  Verbindung  ist  wenig  beständig, 
zersetzt  sich  im  Schmelzrohr  bei  135o  und  verliert  bei  50«  io 
einem  Tage  38  Proc.  an  Gewicht.  In  alkoholischer  Lösung  ist 
das  Drehungsvermögen  [a]x?  =  4-  98,7».  —  Beim  Nitriren  der 
Galactose  wurden  zwei  Pentanitrate  erhalten,  die  durch  fractionirte 
Krystallisation    aus    Alkohol    getrennt    werden    konnten*).     Das 

')  JB.  f.  1863,  S.  586.  —  «)  JB.  f.  1868»  S.  760.  —  »)  Ueber  analoge 
Aceiatr  vgl.  Tanret,  JB.  f.  1695,  S.  1303. 


Nitrate  von  Hexosen  und  Glucosiden.  1309 

schwerer  lösliche  Gdtactose-Orpentanitrat,  Gfillj(SOi\0,  besteht  aus 
feinen,  büschelig  gruppirten,  wasserhellen  Nadeln,  schmilzt  bei 
115  bis  116«  und  dreht  [a]n  =  +  124,7o.  Im  Schmelzrohr  zer- 
setzt es  sich  bei  126®,  und  bei  50®  nach  zehn  Tagen.  Das  leichter 
lösliche  Gcdadose-ß-pentanitrat  krystallisirt  in  durchsichtigen  mono- 
klinen  Nadeln,  schmilzt  bei  72  bis  73®,  zersetzt  sich  im  Schmelz- 
rohr bei  125®  und  in  der  Lagerprobe  bei  50®  innerhalb  24  Stunden. 
Drehungsvermögen  [«]??  =  —  57®  in  alkoholischer  Lösung.  Neben 
den  beiden  krystallisirten  Pentanitraten  war  noch  ein  nicht  näher 
untersuchtes  Oel  entstanden.  —  d-Mannosepentanitrat^  CeH7(N08)60, 
krystallisirt  in  feinen,  durchsichtigen  rhombischen  Nadeln,  schmilzt 
bei  81  bis  82",  zersetzt  sich  im  Schmelzrohr  bei  124®  und  verliert 
bei  50®  in  24  Stunden  46  Proc.  an  Gewicht.  Drehung  in  5proc. 
alkoholischer  Lösung  [«]?>  =  93,3®.  —  Aus  den  Ketosen  konnten 
keine  Pentanitrate,  sondern  nur  Trinitrate  von  Anhydriden  erhalten 
werden,  mit  besserer  Ausbeute  durch  Nitriren  bei  15®  als  bei  0®. 
Aus  Lävulose  entstanden  zwei  Lävidosantrinitrate,  CeH7(N  03)305. 
Die  a -Verbindung  krystallisirt  in  glänzenden,  farblosen,  schnell 
verwitternden  Nadeln,  schmilzt  bei  137  bis  139®,  löst  sich  schwer  in 
kaltem  Alkohol  und  hat  in  1  proc.  methylalkoholischer  Lösung 
das  Drehungsvermögen  [a]^  =  62®.  Bei  50®  ist  die  Verbindung 
beständig;  im  Schmelzrohr  zersetzt  sie  sich  bei  145®.  Die  ß- Ver- 
bindung bildet  weifse,  kugelförmige  Aggregate,  welche  bei  48  bis 
52®  schmelzen,  sich  in  Alkohol  und  den  übrigen  Lösungsmitteln 
leicht  lösen  und  schwächer  rechts  drehen;  [«]??  =  20®  in  5  proc. 
alkoholischer  Lösung.  Zersetzungspunkt  135®,  Gewichtsverlust  bei 
50®  in  acht  Tagen  1  bis  3  Proc.  Die  beiden  Lävulosannitrate  ent- 
standen auch,  wenn  die  Lävulose  mit  Salpetersäure  allein  ohne 
Schwefelsäure  nitrirt  wurde,  sowie  beim  Nitriren  des  Lävulosans  von 
Gelißi).  —  SorbinosatUrinitrat,  C6H7(N  03)302,  schmilzt  unscharf 
bei  40  bis  45®  und  gleicht  dem  /3-Lävulosannitrat;  daneben  ent- 
steht ein  öliges  Product.  —  c)  Heptosen.  a-Glucoheptosehexanitrat^ 
C7H^(N03)eO,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  durchsichtigen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  100®  und  dem  Drehungsvermögen  [a]p  =  104,8® 
in  3,4  proc.  alkoholischer  Lösung. 

IT.  Glucoside,  Der  Erwartung  entsprechend,  erwiesen  sich  die 
Salpetersäureester  der  synthetischen  Glucoside,  die  keine  Aldehyd- 
gruppe mehr  enthalten,  beständiger  als  die  Zuckernitrate.  a-Methyl- 
glucosidtetranitrat^  C Hg O.C6H7(N 03)40,  krystallisirt  in  glänzenden, 
farblosen  quadratischen  Tafeln,  welche  bei  49  bis  50®  schmelzen, 

»)  JB.  f.  1859,  S.  547. 
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sich  bei  135<>  zersetzen  und  in  der  Lagerprobe  bei  50^  erst 
nach  zwölf  Tagen  erheblichen  Gewichtsverlust  zeigen.  Drehung  in 
6,2  proc.  alkoholischer  Lösung  [a]p  =  140^  Fehling'sche  Lo- 
sung wird  nach  längerem  Erwärmen  allmählich  reducirt  Bei  d^ 
Behandlung  des  Nitrates  mit  alkoholischem  Schwefelammonium 
wird  das  a-Methylglucosid  zurückgebildet.  —  MeOiyl'd'manfuaiä- 
tetranitrat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  asbestähnlichen  Nadeh 
vom  Schmelzp.  36®  und  dem  Drehungsvermögen  [a]^=77<*ia2,5proc. 
alkoholischer  Lösung.  Bei  der  Lagerprobe  zersetzt  es  sich  nach 
zehn  bis  zwölf  Tagen. 

IIL  Bi'  und  Trisaceharide,  Mit  Ausnahme  des  Rohrzuckers 
lassen  sich  die  Bisaccharide  leicht  in  feste  Salpetersäureester  über- 
führen. Ein  Nitrat  des  Bohrzuckers  ist  schon  von  Schönbein  ^) 
beschrieben,  seine  Zusammensetzung  aber  bis  jetzt  nicht  sicher 
bestimmt  worden.  Die  Verfasser  erhielten  nach  ihrer  Methode 
ein  Rohrjsuckerodonürat,  Ci^^^^(NOs)809.  Dasselbe  scheidet  sich 
durch  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  bei  0®  in  amorphen« 
baumförmig  an  einander  gereihten  Kügelchen  aus,  welche  unscharf 
bei  28  bis  29®  schmelzen  und  sich  bei  135®  zersetzen.  In  alkoh4>- 
lischer  Lösung  beträgt  das  Drehungsvermögen  [a]^  =  52,2«.  Bei  oi»* 
zersetzt  sich  die  Verbindung  bald.  —  Vom  Mücheudcer  sind  schon 
vor  längerer  Zeit  krystallisirte  Nitroderivate  beschrieben  worden  *); 
doch  ist  ihre  Zusammensetzung  unrichtig  angegeben.  Als  die 
Nitrirung  nach  der  Vorschrift  von  Ge  s)  ausgeführt  wurde,  entstand 
eine  Verbindung,  welche  mit  dessen  Pentanitrat  übereinstimmte, 
sich  aber  bei  der  Analyse  als  Liidoseoetonit/rat^  Ci3Hi4(NO,),03, 
erwies.  Der  Ester  krystallisirt  in  monoklinen  Täfelchen,  schmilzt 
bei  145  bis  146<>,  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  kochendem 
Alkohol,  leicht  in  Methylalkohol,  Aceton,  Eisessig;  in  methylalko- 
holischer Lösung  wurde  [a]^  zu  74,2o  gefunden.  Die  Verbindung 
zersetzt  sich  bei  sehr  langsamem  Erhitzen  im  Sclmielzrohr  bei 
135<^;  in  der  Lagerprobe  bei  50^  tritt  erst  nach  «ner  Woche  all- 
mählich Zersetzung  ein.  Mit  weniger  concentrirter  Salpetersäure 
wurde  statt  des  Trinitrates  von  Ge  ein  Ladosehexanitrat^  CijH,« 
(^■O^OeO;,,  erhalten,  das  bei  70®  alhnählich  schmilzt,  sich  bei  81« 
zersetzt  und  sich  in  75  proc.  Weingeist  auflöst.  —  Mdltoseodonitrat^ 
Ci2Hi4(N03)s08,  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  glänzenden 
Nadeln  und  bildet  beim  langsamen  Verdunsten  der  mit  Aceton 


')  JB.  f.  1847/48,  S.  1146;  vgl.  auch  Reinsch,  JB.  f.  1849,  8.469;  Vohl, 
daselbst,  S.  470;  Knop,  JB.  f.  1852,  S.  657;  Elliot,  Amer.  Chem.  Soc  J.  4, 
147.  —  *)  Reinsch,  Vohl,  a.  a.  0.  —  ")  JB.  f.  1882,  S.  1121,. 
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versetzten  Lösung  derbe  Krystalle,  die  bei  163  bis  164o  unter  Zer- 
setzung schmelzen  und  sich  bei  50<^  erst  nach  längerer  Zeit  zersetzen. 
Drehung  in  3,5  proc.  Eisessiglösung  [«]p  =  128,6**.  —  J^rehcdose- 
odonitrcd,  Ci2Hi4(NOs)^03,  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden, 
durchsichtigen,  anscheinend  rhombischen  Blättchen,  die  bei  124<> 
schmelzen  und  sich  bei  136^  zersetzen.  Drehung  in  4  proc.  Eis- 
essiglösung [«]}?  =  173,8^ —  Raffinosenürat,  CisHji(NOs)iiO;„  ent- 
steht sowohl  beim  Xitriren  von  wasserfreier,  wie  von  krystallwasser- 
haltiger  Raffinose;  es  bildet  kleine,  kugelige,  fadenförmig  an  ein- 
ander gereihte  Aggregate,  schmilzt  zwischen  55  und  65^  zersetzt 
sich  bei  136^  so^de  nach  drei  Tagen  bei  50o.   Drehung  [a]^=  94,9^ 

Läfst  man  die  Zuckernitrate  längere  Zeit  mit  der  Nitrirsäure 
in  Berührung,  so  sinkt  der  Stickstoff gehalt  der  Producte,  oder 
es  entstehen  Nitrate  von  Anhydriden  der  Zucker.  Als  Glucose- 
pentanitrat  fünf  Tage  lang  mit  Salpeterschwefelsäure  stehen  blieb, 
wurde  eine  leicht  erstarrende,  unscharf  bei  60**  schmelzende  Ver- 
bindung erhalten,  die  nur  noch  15,2  Proc.  Stickstoff  enthielt. 
Anscheinend  dieselbe  Verbindung  entstand  bei  der  Nitrirung  des 
Glucosans  von  Gelis").  Das  Lävoglucosan  von  Tanret»)  lieferte 
beim  Nitriren  in  geringer  Ausbeute  ein  Trinitrat^  CeH7(N03);^02, 
welches  aus  Alkohol  in  glasglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  lOP 
ki-ystallisirt  und  ein  Drehungsvermögen  [«]?  =  —  61,4°  besitzt.  — 
Aus  Galactosenitrat  wurde  durch  längere  Behandlung  mit  der 
Nitrirsäure  ein  Galactosantrinitrat  erhalten. 

IV.  Stärke  und  Holzgummi.  Bei  der  Nitrirung  der  Stärke 
erhielt  0.  Mühlhäuser  3)  als  höchste  Stufe  ein  Gemenge  von 
Hexa-  und  Pentanitrat,  bezogen  auf  die  Formel  CuHgoOio.  Die 
Verfasser  führten  die  Nitrirung  auf  zweierlei  Weise  aus;  das 
eine  Mal  wurde  die  getrocknete  Stärke  in  kalte  concentrirte  Salpeter- 
säure eingetragen  und,  als  nach  24  Stunden  Lösung  eingetreten 
war,  Schwefelsäure  zugefügt;  das  andere  Mal  wurde  die  Stärke 
in  die  abgekühlte  Mischung  der  beiden  Säuren  eingerührt,  wobei 
sie  sich  nicht  auflöst,  sondern  die  Kömerform  behält.  In  beiden 
Fällen  liefs  sich  durch  Ausziehen  des  Reactionsproductes  mit 
Alkohol  ein  darin  unlösliches  Stärkehexanürat^  CiaHi4(N  03)^04, 
isoliren.  Dasselbe  löst  sich  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und 
Aceton  und  scheidet  sich  nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  als 
weifses  Pulver  ab,  das  sich  bei  194°  ohne  vorherige  Schmelzung 
unter  heftiger  Explosion  zersetzt.  In  Aceton  und  Essigester  löst 
es  sich  leicht;  in  der  Lagerprobe  bei  50«  ist  es  völlig  stabil,  wenn 

')  JB.  f.  1860,  S.  510.  —  «)  JB.  f.  1894,  S.  1112.  —  »)  JB.  f.  1892,  S.  2732. 
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es  sehr  sorgfältig  gereinigt  war  i).  —  Aus  Holegummi  wurde  ein 
Dinitrat%  C5H6(NOj)jOa,  als  fast  farblose,  homartige,  in  den 
sonst  angewandten  Lösungsmitteln  fast  unlösliche  Masse  gewonnen. 

Vorstehende  Untersuchungen  ergeben,  dafs  die  Kohlenhydrate 
(mit  Ausnahme  der  Ketosen)  sich  leicht  in  die  höchsten  Salpeter- 
säureester überführen  lassen,  welche  den  vorhandenen  Hydroxylen 
entsprechen.  Die  höchsten  Nitrate  der  Zucker  lösen  sich  leicht 
in  Alkohol,  die  der  Stärke  und  Cellulose  in  Aceton.  Die  Zudier- 
nitrate  stimmen  bezüglich  der  leichten  Zersetzbarkeit  und  d^ 
Unlöslichkeit  in  Wasser  mit  den  weniger  stabilen  Verunreinigungen 
der  Schiefsbaumwolle  überein.  0.  R 

Henry  J.  Horstman  Fenton  und  Mildred  Gostling. 
Wirkung  von  Bromwasserstoff  in  Gegenwart  von  Aether  auf  Kohlen- 
hydrate und  gewisse  organische  Säuren »).  —  Nachdem  bei  der  Be- 
handlung von  Dihydroxymaleinsäure  mit  Aether  und  Bromwasser- 
stoffsäure der  Diäthylester  jener  Säure  erhalten  worden  war*), 
untersuchten  die  Verfasser  noch  das  Verhalten  von  Oxalsäure, 
Essigsäure^  Benzoesäure,  Stearinsäure  und  Borsäure  gegen  dieselben 
Agentien.  Die  Säuren  wurden  mit  alkohol-  und  wasserfreiem 
Aethyläther  übergössen,  dieser  mit  trockenem  Brom  wasserstoffgas 
gesättigt  und  die  Mischung  einige  Tage  stehen  gelassen.  In  allen 
Fällen  bildeten  sich  die  Aethylester;  bei  den  organischen  Säuren 
war  die  Ausbeute  ziemlich  gut ,  bei  der  Borsäure  gering.  —  Wenn 
Bromwasserstoff  und  Aether  auf  Kohlenhydrate  einwirken,  so  treten 
oft  intensive  Purpurfärbungen  auf.  Für  ihr  Zustandekommen  ist 
die  Gegenwart  von  Aether  förderlich,  aber  nicht  noth wendig,  da 
Bromwasserstoff  allein  die  Färbung  ebenfalls  hervorbringt  Das 
farbige  Reactionsproduct  scheint  dem  von  Stenhouse^)  beschrie- 
benen „Metafurfurol^  ähnlich  zu  sein,  welches  bei  der  gewöhnlichen 
Darstellung  des  Furfurols  in  kleiner  Menge  als  Nebenproduct  er- 
halten wird.  Ketohexosen,  wie  z.  B.  Lävulose  oder  Sorbose^  und 
solche  Kohlenhydrate,  welche,  wie  Rohrzucker  und  Inulin^  bei  der 
Hydrolyse  Ketohexosen  liefern,  geben  in  ein  bis  zwei  Stunden  tn^enstV^ 
Purpurfärbung,  Aldohexosen^  wie  Dextrose^  Galadose^  Maltose  u.  a., 
geben  in  einem  bis  zwei  Tagen  eine  ziemlich  schwache  Purpur- 
färhung^  während  andere  Kohlenhydrate,  wie  Arabinose,  Gummi, 
Stärkemehl  und  Cellulose,  dann  mehrsäurige"  Alkohole,  wie  Mannit» 

*)  Höchst  nitrirte  Crllitlose  enthielt  13,82  Proc.  Stickstoff  in  üeber- 
einstiramung  mit  Eder,  JB.  f.  1879,  S.  834,  Nitrohydrocellulofte  ia,72  Proa 
—  «)  Vgl.  Bader,  JB.  f.  1895,  S.  1297.  —  «)  Chem.  News  77,  282-288: 
ausführlich  Chem.  Soc.  J.  73,  554—559.  —  *)  JB.  f.  1897,  S.  1298.  —  *)  JB. 
f.  1850,  S.  511. 
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Dulcit  und  Glycerin,  eine  braune,  rothe  oder  gelbe  Färbung  er- 
zeugen, die  von  jeder  Purpurbeimischung  frei  ist.  Ehamnose  giebt 
am  ersten  Tage  nur  eine  gelbrothe,  bei  längerem  Stehen  aber 
schwache  Purpurfarbe.  Xylose  gleicht  in  ihrem  Verhalten  den 
Hexaldosen.  Kork  und  Kleie  färben  sich  mit  dem  Reagens  nach 
einigen  Stunden,  unreife  Johannis-  oder  Stachelbeeren  schon  nach 
wenigen  Minuten  purpurviolett;  die  Reaction  kann  also  zur  Erken- 
nung gewisser  Typen  von  Kohlenhydraten  in  Naturproducten  dienen. 
—  Weder  bei  der  Darstellung  von  Estern  aus  Säuren  und  Aether, 
noch  bei  den  beschriebenen  Farbenreactionen  kann  Chlorwasser- 
stoff an  Stelle  des  Bromwasserstoffs  angewandt  werden.  Nur 
die  Lävulose  färbt  sich  auch  mit  Chlorwasserstoff  schwach  purpurn. 

0.  H. 
C.  F.  Cross,  E.  J.  Bevan  und  Claude  Smith.  Reactionen 
der  Kohlenhydrate  mit  Wasserstoffhyperoxyd  i).  —  Durch  die 
Resultate,  welche  Fenton»)  bei  der  Behandlung  von  Weinsäure 
in  Gegenwart  von  Eisensalz  mit  Wasserstoffhyperoxyd  erhielt, 
wurden  die  Verfasser  veranlafst,  ähnliche  Versuche  mit  Kohlen- 
hydraten anzustellen.  Ohne  Eisen  wirkt  Wasserstoffhyperoxyd  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  auf  Zuckerarten  nicht  ein  3);  doch  ge- 
nügt ein  Zusatz  von  Vioooo  ^^^  Flüssigkeitsmenge  an  Eisen  in  Form 
von  Eisenvitriol,  um  eine  mit  erheblicher  Wärmeentwickelung 
verbundene  Oxydation  hervorzurufen.  Nach  der  Reaction  ent- 
halten die  Lösungen  flüchtige  und  nicht  flüchtige  Säuren.  Wenn 
Dextrose  in  4proc.  Lösung  mit  soviel  Wasserstoffhyperoxyd  be- 
handelt wird,  dals  1  At.  Sauerstoff  auf  1  Mol.  Zucker  trifft,  so 
entstehen  3  bis  7  Proc.  (der  Glucose)  Essigsäure  und  13  bis  18  Proc. 
Ameisensäure;  die  nichtflüchtige  Säure  besteht  hauptsächlich  aus 
7  bis  10  Proc.  Tartronsäure.  Der  Oxydationsrückstand  besitzt 
aulserdem  noch  ein  Reductionsvermögen,  welches  dem  der  Glucose 
fast  gleichkommt;  er  giebt  mit  Phenylhydrazinacetat  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein  Gemenge  zweier  verschiedener  Osazone  und 
liefert  mit  Salzsäure  3,75  Proc.  Furfurol.  Die  Lävtiiose  lieferte  bei 
gleicher  Behandlung  keine  Furfuroide;  die  Säurebildung  war  ge- 
ringer, und  die  zweibasische  Säure  schien  von  höherem  Molekular- 
gewicht zu  sein.  Bohrzucker  scheint  bei  der  Reaction  zunächst  der 
Hydrolyse  zu  unterliegen;  die  Producte  entsprechen  den  aus  einem 
Gemenge  von  Dextrose  und  Lävulose  zu  erwartenden.  Die  mit  Phenyl- 


»)  Chem.  News  77,  233—234;   ausführlich  Chem.  Soc.  J.   73,  463-472. 

—  «)  JB.  f.  1894,  8.  1023;  f.  1895,  S.  1228;  f.  1896,  S.  163;  f.  1897,  S.  1296. 

—  »)  Vgl.  Wurster,  Ber.  20,  2631;  JB.  f.  1887,  S.  628,  2278. 
Jahreiber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  für  1898.  g3 
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hydrazin  reagirenden  „Ketonproducie'^  konnten  in  keinem  Falle 
krystalUfiirt  erhalten  werden;  auch  bildeten  sie  keine  krystallisir- 
baren  Acetate  oder  Benzoate.  Die  gemengten  Beactionsprodacto 
geben  übrigens  starke  Jodoformreaction,  woraus  zu  schlielseD, 
dals  der  Procef s  keine  einfache  Oxydation  ist,  sondern  die  Hexosen- 
moleküle  eine  innere  Umlagerung  erleiden.  0.  R 

Otto  Ruff.  Ueber  die  Verwandlung  der  d-Gluconsäure  in 
d-Arabinose  1).  —  Für  den  von  Wohl*)  zuerst  ausgeführten  Ab- 
bau des  Traubenzuckers  zu  d-Arabinose  kann  man  nach  dem 
Verfasser  folgende  zwei  einfachere,  auf  Oxydation  der  d-Glucoo- 
säure  beruhende  Methoden  benutzen.  Danach  wird  gluconsanres 
Calcium  in  wässeriger  Lösung  entweder  mit  Brom  in  Gegenwart 
von  Bleicarbonat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt;  oder  die 
Oxydation  erfolgt  mit  WasserstofFhyperoxydlösung  unter  Zusatz 
von  etwas  basischem  Ferriacetat ')  bei  ungefähr  38<>.  In  beiden 
Fällen  wurde  die  Arabinose  in  Form  ihres  bisher  noch  nicht  be- 
schriebenen Oxims  isolirt  Das  d-Arabinoseoxim^  C^HioOiiXOE 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  prismatischen  Blättcben, 
welche  bei  138  bis  139®  schmelzen  und  sich  bei  höherer  Temperatur 
lebhaft  und  unter  Verbreitung  von  Blausäuregeruch  zersetzen.  In 
heifsem  Alkohol  löst  es  sich  ziemlich  leicht,  in  kaltem  schwie- 
riger. Das  Oxim  zeigt  Multirotation;  in  8  proc.  wässeriger  Lösung 
wurde  als  Endwerth  [a]^  =  —  13,23^  beobachtet  Das  zum  Ver- 
gleich untersuchte  l-Ärabinoseoxim  hat  gleiche  Krystallform,  den 
nämlichen  Schmelzpunkt  und  dreht  ebenso  stark  nach  rechts; 
[a\jy  =  4"  13,310.  Das  d-Arabinoseoxim  geht  beim  Erwärmen 
mit  Phenylhydrazin  und  Essigsäure  in  d'Arabinosephenylosazim, 
Cs  Hg  Ob  ( :  Na  H .  Ce  H.s)2,  über.  Dieses  schmilzt,  aus  Wasser  umkrystal- 
lisirt,  in  Uebereinstimmung  mit  den  Angaben  von  Scheibler*) 
und  Kiliani*)  für  die  1-Verbindung,  bei  159  bis  160».  Wird  es 
aber  erst  aus  Benzol,  worin  es  recht  schwer  löslich  ist,  und  dann 
aus  Wasser  umkrystallisirt,  so  schmilzt  es  bei  162  bis  163«.  Femer 
giebt  das  d-Oxim  mit  p-Bromphenylhydragin  in  der  Kälte  ein 
in  kugeligen  Aggregaten  farbloser,  feiner  Nadeln  krystallisirende» 
Hydrazon  vom  Schmelzp.  163<>,  welches  der  gleich  zusammen- 
gesetzten Verbindung  der  1- Arabinose«^)  entspricht  0.  Ä 

M.  M.  B.  Jaze witsch.    Ueber  den  Zucker  aus  schleimigen 


*)  Ber.  31,  1573—1577.  —  »)  JB.  f.  1893,  S.  859.  —  ')  Vgl.  Fenton. 
JB.  f.  1896,  S.  163;  f.  1897,  S.  1296;  ferner  das  voraDgehende  Referat  yon 
CroBB,  Bevan  und  Smith.  —  *)  JB.  f.  1884,  S.  1405.  —  *)  JB.  f.  1887, 
ö.  2250.  —  •)  E.  Fischer,  JB.  f.  1894,  S.  1099. 
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Elementen  des  thierischen  Organismus  i).  —  Das  Auftreten  von 
Pentosen  im  Harne  der  Diabetiker  ist  zuerst  von  Salkowski  und 
Jastrowitz«)  beobachtet  worden.  Die  Untersuchungen  von 
Hammarsten^)  haben  dann  gezeigt,  dafs  an  den  Erscheinungen 
der  Pentosurie  die  Pankreasdrüse  betheiligt  ist,  deren  Nuclo- 
prote'ide  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  unter  Ab* 
Spaltung  von  Pentosen  zerlegt  werden.  Um  festzustellen,  ob  auch 
andere  bei  der  Verdauung  betheiligte  Organe  Pentosen  in  Ver- 
bindung mit  Albuminoiden  oder  Nucleinen  enthalten,  hat  Verfasser 
den  von  Landwehr^)  dargestellten  thierischen  Gummi,  aus  wel- 
chem letzter  Forscher  ein  Kohlenhydrat  von  der  Formel  CiaHjoOjo 
-|-  2H2O,  allerdings  nicht  krystallisirt,  isolirt  zu  haben  glaubte, 
sowie  den  Magen-  und  Darmschleim  untersucht.  Hierbei  wurde 
durch  Hydrolyse  mit  2proc.  Schwefelsäure  ein  Zucker  erhalten, 
der  Fehling'sche  Lösung  reducirte  und  an  den  Eigenschaften 
und  der  Analyse  seines  Osazons  als  Hexose  erkannt  wurde.   Kühn. 

H.  C.  Prinsen  Geerligs.  Einwirkung  von  neutralen  Salzen 
auf  Glucose  bei  hoher  Temperatur*).  —  Nach  Lobry  de  Bruyn 
und  Ekenstein^)  wird  d- Glucose  durch  geringe  Mengen  von 
Alkalien  oder  von  Natriumacetat  in  d-Fructose  übergeführt.  Ver- 
fasser fand,  dafs  allgemein  die  Alkalisalze  schwacher  organischer 
Säuren  diese  Wirkung  ausüben,  und  dafs  die  Salze  starker 
Mineralsäuren,  wenn  auch  in  sehr  geringem  Grade,  sich  ähnlich 
verhalten.  Ein  Theil  der  d-Fructose  wird  hierbei,  sobald  sie  im 
Ueberschufs  vorhanden  ist,  wieder  in  d-Glucose  zurückverwandelt. 
Rohrzuckermelassen,  welche  stets  Salze  organischer  Säuren  in 
grofser  Menge  enthalten,  zeigen  daher,  selbst  bei  Anwesenheit  von 
viel  Invertzucker,  nur  geringe  Drehung  nach  rechts  oder  links. 

Kühn. 

Georg  Pinkus.  Ueber  die  Einwirkung  von  Benzhydrazid 
auf  Glucose').  —  Davidis«)  beschrieb  unter  dem  Namen  Beng- 
osazone  eine  Klasse  von  Verbindungen,  welche  aus  Benzhydrazid 
und  Zucker  in  alkalischer  Lösung  entstehen  und  auf  1  Mol.  des 
Zuckers  4  Mol.  des  Hydrazides  enthalten  sollen.  Da  die  Ent- 
stehung dieser  Verbindungen  in  Widerspruch  mit  der  Bildung  der 
Phenylosazone  stände,  so  hat  Verfasser  die  Versuche  von  Davidis 


')  Arch.  soiences  biolog.  St.  Petersb.  5,  379 — 394 ;  Russ.  ZeÜBchr.  Pharm. 
20,  372—373,  387—388,  399-401,  416—419,  431—432.  —  «)  Centralbl.  f.  med. 
Wissensch.  19  u.  32 ;  JB.  f.  1892,  S.  2228.  —  •)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  19, 
28.  —  *)  Daselbst  8,  123—127;  JB.  f.  1883,  S.  1447.  —  *)  Arch.  f.  Javasuiker- 
industrie  1898;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  712.  —  *)  JB.  f.  1896,  S.  984; 
f.  1897,  S.  1464.  —  ")  Ber.  31,  31—37.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  172,  993. 
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wiederholt  und  gefunden,  daXs  die  Glucose  durch  das  Alkali  zu- 
nächst zersetzt  wird  und  das  angebliche  Giucosebenzosazon, 
CHaOH.CHOH(.C:N2H.C7H50)8.CH:NjH.C7H50,  ein  Gemisch  Ton 
Glyoxdhenzoylosazon  [.CHiNaH.CO.CeHsJa  und  Methylglyoxd' 
hmzoylosazon  CH8.C(:Naa.CO.CeH5).CH:N2H.CO.C«Hg  ist 
Die  beiden  Verbindungen  können  durch  heifsen  Alkohol  getrennt 
werden.  Das  darin  unlösliche  Glyoxdlhenzoylosazon  wurde  zum 
Vergleich  auch  aus  Gljoxal  und  Benzhydrazid  dargestellt  Es 
bildet  farblose,  mikroskopische  Krystallnädelchen,  ist  in  den 
üblichen  neutralen  Solventien  fast  unlöslich,  nur  löslich  in  Natron- 
lauge und  durch  Essigsäure  wieder  fällbar,  fängt  über  300^  zo 
sintern  an  und  zersetzt  sich  gegen  380®  vollständig.  Das  Jäftyl- 
glyoxdlbenzoylosazon  löst  sich  in  400  Thln.  siedendem  Alkohol  und 
krystallisirt  daraus  in  lancettförmigen  Blättchen,  ähnlich  alier 
kleiner  aus  heiXsem  Aceton,  wovon  es  doppelt  soviel  zur  Lösung 
braucht.  Es  löst  sich  auch  in  Phenol,  dagegen  fast  gar  nicht  in 
Wasser.  In  verdünnter  Natronlauge  löst  es  sich  leicht  mit  hell- 
gelber Farbe  und  wird  durch  Essigsäure  wieder  geßLllt  Bei 
251  bis  252^  schmilzt  es  unter  völliger  Zersetzung.  In  grölserer 
Menge  erhält  man  die  Verbindung  durch  Behandlung  von  Glyce- 
rose^i  Methylglyoxal  2)  oder  Nitrosoaceton  unter  geeigneten  Be- 
dingungen mit  Benzhydrazid.  Durch  Erwärmen  mit  Phenylhydrazin 
liefs  sich  das  Methylglyoxalbenzoylosazon  in  MetJiylglyoxdlphengl' 
osazon^)  CH3.C3H(:N2H.C6H5)a  überführen,  das  bei  derselben 
Temperatur  148^  schmolz ,  wie  ein  aus  Methylglyoxal  direct  her- 
gestelltes Präparat.  Die  nämliche  Verbindung  entsteht  auch  beim 
Erwärmen  von  Glucose  mit  Phenylhydrazin  und  Natronlauge  auf 
dem  Wasserbade.  Indessen  gelingt  es  nicht,  sie  aus  einer  mit 
Alkali  zersetzten  Zuckerlösung  durch  nachträglichen  Zusatz  von 
Phenylhydrazin  zu  erhalten;  das  Hydrazin  mufs  das  Methylglyoial 
im  Augenblick  der  Entstehung  der  weiteren  Wirkung  des  Alkalis 
entziehen.  —  Zur  Erklärung  des  Auftretens  von  Methylglyoial 
könnte  man  annehmen,  dafs  sich  die  Glucose  in  2  Mol.  Glycerin- 
aldehyd  spalte  und  dieser  sich  weiter  über  Methylglyoxal  als 
Zwischenproduct  in  Milchsäure  verwandele.  In  der  That  giebt 
sowohl  rohe  Glycerose,  wie  auch  reines  Dihydroxyaceton«)  beim 
Erwärmen  in  saurer  Lösung  im  Destillat  viel  Methylglyoxal.  Aber 
diese  Umwandlung  findet  in  alkalischer  Lösung  nur  in  sehr  ge- 
ringem Malse  statt,  wodurch  die  Annahme  von  Glycerinaldehyd 


0  JB.  f.  1887,  S.  2245.   —  «)  Daselbst,   S.  1159.   —  »)  Piloty,  JB.  f. 
1897,  S.  1413. 
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als  Zwischenproduct  bei  der  Reaction  von  Davidis  an  Wahr- 
scheinlichkeit sehr  verliert  Verfasser  hält  daher  das  von  Emmer- 
ling  und  Loges^)  bei  der  Destillation  von  Glucose  mit  Aetzkali 
erhaltene  Acetöl  iür  das  primäre  Reactionsproduct.  Wenn  man 
eine  rohe  AcetoUösung  mit  Benzhydrazid  erwärmt,  so  scheidet 
sich  nach  einiger  Zeit  MethylglyoxallDenzosazon  ab,  und  zwar  unter 
sonst  gleichen  Umständen  viermal  soviel  aus  schwach  alkalischer 
als  aus  schwach  essigsaurer  Lösung.  Die  Entstehung  des  Methyl- 
glyoxalosazons  aus  dem  Acetol  GH3.CO.CH2OH  ist  ein  der 
Glucosazonbildung  aus  Fructose  analoger  Oxydationsprocefs.  — 
Bei  dieser  Gelegenheit  wurde  auch  das  von  Laubmann  3)  als  Gel 
beschriebene  Acäölphenylhydraeon  CHg .  C(:  NjHGcHß) .  CH2OH  noch- 
mals dargestellt.  Es  scheidet  sich  aus  Benzollösung  in  dicken, 
glänzenden  Krystallen  vom  Schmelzp.  100  bis  102<)  aus,  ist  fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  löslich  in  Benzol,  sehr  leicht 
in  Alkohol.  0.  H. 

W.  H.  Claus  und  A.  Ree  in  Clayton  b.  Manchester,  England. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Condensationsproducten  des  p-Phe- 
netidins  mit  Glucose  und  Galactose.  D.  R.-P.  Nr.  97736  3).  — 
Man  erhitzt  Glucose  oder  Galactose  mit  p-Phenetidin  in  alkoho- 
lischer Lösung  auf  dem  Wasserbade.  Das  Glacosephenetidid  bildet 
glänzende,  weifse  Nädelchen  vom  Schmelzp.  I6O0.  Es  löst  sich 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser,  sehr  schwer  in 
Aether,  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Silbersalze  werden  in 
wässeriger  Lösung  leicht  reducirt.  Galactosephenetidid  verhält  sich 
ähnlich;  es  schmilzt  bei  165^  Beide  Substanzen  zeigen  gelindere 
toxische  Eigenschaften  als  die  ähnlichen,  aus  Anilin  hergestellten 
Präparate.    -  Sd, 

E.  Pflüger.  Untersuchungen  über  die  quantitative  Analyse 
des  Traubenzuckers*).  —  Die  Behauptung  Allihn's,  dafs  ein- 
maliges Aufkochen  mit  der  Fehling'schen  Lösung  vollkommen 
genüge,  ist  irrig;  Verfasser  findet  bei  halbstündigem  Kochen 
8,9  Proc.  Kupfer  mehr  wie  bei  einmaligem  Aufkochen.  Auch  die 
Art  des  Kochens  übt  einen  Einflufs  aus.  Die  Aenderungen,  welche 
die  Menge  des  Kupferoxyduls  nach  dem  Kochen  vor  Abfiltration 
der  blauen  Flüssigkeit  und  Auswaschen  mit  Wasser  erfährt,  wer- 
den durch  zwei  verschiedene  Reactionen  bedingt;  einmal  genügt 
die  noch  hohe  Temperatur  der  Flüssigkeit  nach  dem  Kochen,  um 


0  JB.  f.  1881,  S.  983;  f.  1883,  S.  979.  —  *)  JB.  f.  1887,  S.  1179.  — 
»)  Patentbl.  19,  454.  —  ")  Pflüger's  Arch.  Physiol.  69,  399—471;  vgl.  auch 
JB.  f.  1897,  S.  1493. 
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neues  Kupfe'roxydul  zur  Abscheidung  zu  bringen,  und  dann  löst 
der  atmosphärische  Sauerstoff  gefälltes  Kupferoxydul  wieder  ad. 
Die  besten  Filterpapiere,  selbst  Asbestfilter,  halten  das  Knpfer- 
oxydul  nicht  vollständig  zurück.  Zum  Filtriren  bedient  sich  Ver- 
fasser einer  besonderen  Vorrichtung,  bezüglich  derer  auf  das 
Original  verwiesen  wird.  Die  Kupferoxydmethode,  bei  welcher 
das  Kupferoxydul  in  einer  Platinschale  durch  Glühen  in  Oxjrd 
übergeführt  und  als  solches  gewogen  wird,  findet  Verfasser  zu- 
verlässig. Die  Kupferrhodanürmethode  nach  Volhard  giebt  eineD 
Fehler  bis  0,50  Proc,  der  aber  fortfällt,  wenn  die  Atomgewichts- 
zahl des  Kupfers  zu  63,47  anstatt  zu  63,18  angenommen  wird. 
Das  Kupfer,  welches  aus  dem  gewogenen  Kupferoxydul  berechnet 
wurde,  stimmt  genau  mit  dem  nach  Allihn  durch  Rednetion 
mit  Wasserstoff  ermittelten  Kupfer  überein.  Die  Fehling'sche 
Lösung  scheidet  auch  ohne  Zucker  beim  Erwärmen  Kupferoxydnl 
ab,  das  sich  aber  nur  nachweisen  und  annähernd  bestimmen 
läfst,  wenn  der  atmosphärische  Sauerstoff  femgehalten  wird 
und  die  Filtration  erst  nach  vollzogener  Sedimentbildung  statt- 
findet. Kühn. 

E.  Riegler.  Ein  neues  titrimetrisches  Verfahren  zur  Be- 
stimmung des  Traubenzuckers,  des  Milchzuckers,  sowie  auch  an- 
derer die  Fehl  in  g' sehe  Lösung  reducirender  Körper^).  —  Unab- 
hängig von  Lehmann 2)  beschreibt  Verfasser  ebenfalls  das  Verfahren 
eine  abgemessene  Menge  Zuckerlösung  mit  einer  abgemessenen 
überschüssigen  Menge  Fehlin g'scher  Flüssigkeit  zu  erTOrmcn 
und  im  Filtrat  das  in  Lösung  gebliebene  Kupfer  jodometrisch 
nach  der  Methode  von  de  Haen  zu  bestimmen,  welche  auf  der 
Gleichung  2CUSO4  +  4KJ  =  2K2SO4  -f  Cu^Ja  -f-  2J  beruht 
—  Soll  nach  diesem  Verfahren  der  Milchzucker  in  der  MSA 
bestimmt  werden,  so  scheidet  man  die  Eiweifsstoffe  (und  das  Fett) 
mit  dem  Asaprölreagens  ab.  Dieses  besteht  aus  einer  filtrirten 
Lösung  von  15  g  Asaprol  und  15  g  krystallisirter  Citronensaure  in 
500  ccm  Wasser.  Von  dem  unbegrenzt  haltbaren  Reagens  giebt 
man  15  ccm  in  ein  100  ccm  Mefskölbchen ,  hierauf  10  ccm  Jlilch 
und  Wasser  bis  zur  Marke;  man  schüttelt  durch,  erwärmt  auf  60* 
und  filtrirt.  In  20  ccm  des  Filtrates  wird  der  Milchzucker  be- 
stimmt; der  auf  dem  Filter  getrocknete  Niederschlag  kann  zur 
Fettbestimmung  durch  Aetherextraction  und  hernach  auch  zur 
Ermittelung  des  Gesammtstickstoffs  nach  Kjeldahl  verwendet 
werden.  —  Bezüglich  der  Titerstellung  des  unterschwefligsauren 

')  Zeitschr.  anal.  Chem.  37,  22—25.  —  *)  JB.  f.  1897,  S.  1493. 
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Natriums  kann  auf  ein  früheres  Referat  ^)  verwiesen  werden.  Zur 
Bereitung  stets  frischer  Stärkelösung  schüttelt  Verfasser  ein  Stück 
Oblate  mit  destillirtem  Wasser  und  filtrirt.  0.  Ä 

K.  B.  Lehmann.  Bemerkung  zu  der  Arbeit  von  Prof.  Dr. 
E.  Riegler  etc.*).  —  Enthält  eine  Priori tätsreclamation  gegen- 
über der  im  yoranstehenden  Auszuge  wiedergegebenen  Abhandlung. 

O.K 

E.  Riegler.  Entgegnung  auf  K.  B.  Lehmann's  Bemer- 
kung etc. 3).  —  Verfasser  erwidert,  dals  seine  Arbeit  bereits  am 
13.  April  1897  bei  der  Redaction  der  Zeitschr.  für  anal.  Ghem. 
eingelaufen  sei  und  er  das  Princip  des  Verfahrens  schon  in  den 
Wiener  medicin.  Blättern  1895,  Nr.  22  veröffentlicht  habe.    0.  H. 

L.  Maquenne.  Ueber  die  Bestimmung  der  Glucose  nach 
der  Methode  von  Lehmann^).  —  Die  von  Lehmann^)  an- 
gegebene jodometrische  Modification  der  Fehling 'sehen  Zucker- 
titrirung  vereinfacht  der  Verfasser  in  der  Weise,  dafs  er  das  aus- 
geschiedene Kupferoxydul  nicht  abfiltrirt,  sondern  die  jodometrische 
Bestimmung  des  noch  gelösten  Kupfers  in  der  unfiltrirten  Flüssig- 
keit und  in  Gegenwart  eines  grolsen  Ueberschusses  von  Schwefel- 
säure vornimmt,  der  die  Reaction  des  Jodkaliums  auf  das  Kupfer- 
sulfat beschleunigt.  In  eine  Kochflasche  bringt  man  10  ccm 
Fehlin g'sche  Lösung,  dann  soviel  Zuckerlösung,  dals  weniger  als 
50mg  Zucker  darin  sind;  hierauf  füllt  man  mit  Wasser  bis  zu 
30  ccm  auf,  erhitzt  rasch  und  erhält  zwei  Minuten  im  Kochen. 
Nun  kühlt  man  mit  Wasser,  fügt  20  ccm  einer  Schwefelsäure  zu, 
welche  im  Liter  500 ccm  H2SO4  enthält,  sodann  10  ccm  einer 
lOproa  Jodkaliumlösung  und  titrirt  alsbald  mit  2proc.  Natrium- 
hyposulfitlösung, wobei  man  den  nöthigen  Stärkekleister  erst  gegen 
£nde  der  Operation  zusetzt.  Da  man  die  Fehling^sche  Lösung 
vorher  auf  dieselbe  Weise  titrirt  hat,  zeigt  der  Minderverbrauch 
an  Hyposulfit  das  vom  Zucker  reducirte  Kupfer  an. 


Saccharose 

Hyposulfit 

Saccharose 

Hyposulfit 

Saccharose 

Hyposulfit 

m  mg 

m  ccm 

in  mg 

m  ccm 

m  mg 

in  ccm 

2,6 

0,90 

20,0 

7,45 

40,0 

14,45 

6,0 

1,80 

25,0 

9,20 

45,0 

16,15 

10,0 

3,76 

30,0 

10,95 

50,0 

17,80 

15,0 

6,65 

36,0 

12,70 

0  JB.  f.  1896,  S.  2053.  —  *)  Zeitschr.  anal.  Chem.  37,  311.  —  »)  Da- 
BelbBt,  S.  443.  —  '*)  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  926—927.  —  *)  JB.  f.  1897, 
S.   1493;  vgl.  auch  Riegler,  vorstehende  Referate. 
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Vorstehende  Tabelle  giebt  die  Volume  Hyposnlfitlösung  an,  welche 
bestimmten,  auf  gewöhnliche  Art  inyertirten  Saccharosemengen 
entsprechen.  0.  Ä 

G.  Bruhns.  Ueber  die  Zuckerbestimmungsmethode  yon  Ejel- 
dahl*).  —  Die  Methode  von  Kjeldahl^),  nach  welcher  die  Re- 
duction  der  Fehlin  gesehen  Lösung  durch  20  Minuten  langes 
Erhitzen  im  kochenden  Wasserbade  in  einer  Wasserstoffatmosphäre 
vorgenommen  werden  soll,  wird  kritisch  beleuchtet  und  als  un- 
zweckmäfsig  verworfen.  Die  lange  Dauer  des  Erhitzens  bringt, 
abgesehen  von  dem  Zeitverlust,  den  Nachtheil  einer  Reduction  de« 
Rohrzuckers  mit  sich,  welche  den  mitgetheilten  Analysen  zufolge 
erheblich  ins  Gewicht  fällt  und  durch  die  stärkere  Alkalität  der 
von  Kjeldahl  benutzten  Kupferlösung,  gegenüber  der  meist  an- 
gewandten schwächeren  Meifsl-H er zfeld' sehen  Lösung,  noch 
vergröfsert  wird,  so  daCs  bei  Gegenwart  von  Rohrzucker  die 
Kjeldahl'sche  Methode  überhaupt  unanwendbar  ist.  An  Stelle 
der  von  Kjeldahl  benutzten  Asbestfilter  schlägt  Verfasser  die  An- 
wendung von  quantitativen  Papierfiltem  vor,  deren  Absorptions- 
kraft für  Kupfer  nur  gering  ist  und  als  constanter  Factor  in  Abzug 
gebracht  werden  kann.  Kuhn, 

G.  Bruhns.  Eine  Methode  zur  Reduction  von  Kupferoxyd^). 
—  Hierüber  wurde  bereits  im  vorigen  Jahre*)  aus  anderer  Quelle  ) 
berichtet.  KiAn. 

K.  Andrlik  und  H.  Hranicka.  Reduction  des  Kupferoxyds 
mittelst  Methylalkohols  bei  der  Invertzuckerbestimmung  «^).  —  Das 
bei  der  Reduction  erhaltene  Kupferoxydul  wird  nach  dem  ab- 
geänderten Verfahren  von  Hefelmann^)  im  Goochtiegel  ge- 
sammelt und  in  glühendem  Zustande  mit  Methylalkohol,  der  auch 
von  G.  Bruhns^)  und  K.  Farnsteiner»)  vorgeschlagen  wird,  in 
einem  kleinen  Becherglase  unter  möglichstem  Abschlufs  der  Luft 
zu  metallischem  Kupfer  reducirt  und  als  solches  gewogen.  Das- 
selbe Asbestpolster  kann  fünfmal  hintereinander  im  Goochtiegel 
benutzt  werden.  Kühn. 

J.  Formanek.  Ueber  die  Bestimmung  des  Zuckers  auf 
elektrolytischem  Wege  ^^),  —  Man  verfährt  bei  der  Bestinmiung 


M  N.  Zeitschr.  Rüb.  -  Zuckerind.  41,  105—112,  119—131.  —  *)  JB.  f. 
1695,  S.  3004.  —  ^)  N.  Zeitschr.  Rüb.-Zuckerind.  41,  4-8.  —  ^)  JB.  f.  1897, 
S.  1496.  —  =")  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  3,  573—576.  —  •)  Zeitschr.  Ziickerind. 
Böhm.  22,  216—221;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  275.  —  0  JB-  f-  1895,  S.3011. 
—  «)  Vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  »)  JB.  f.  1897,  S.  1495.  —  ")  S^tschr. 
Unters.  Nahrungs-  u.  Genulsm.  1,  320 — 322. 
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des  reduciretiden  Zuckers  genau  nach  der  AUihn' sehen  Methode 
bis  zur  Abscheidung  des  Kupferoxyduls;  letzteres  wird  auf  einem 
Filter  gesammelt,  welches  aus  schwedischem  Filtrirpapier  her- 
gestellt wird,  das  zuvor  durch  Maceration  mit  Salzsäure  und  nach- 
herige Behandlung  mit  Fluorwasserstoffsäure  vorbereitet  wurde. 
Filter,  die  nicht  so  behandelt  wurden,  eignen  sich  nicht,  weil  sie 
Kupferlösung  zurückhalten.  Der  Kupfemiederschlag  wird  mit 
heifsem  Wasser  ausgewaschen,  so  dafs  er  beständig  vom  Wasser 
bedeckt  ist;  dann  löst  man  ihn  in  möglichst  wenig  warmer  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  1,2),  wäscht  das  Filter  mit  heifsem  Wasser 
nach,  giebt  zu  der  Lösung  vorsichtig  so  viel  Ammoniak,  bis  eben 
Bläuung  eintritt,  dann  bei  Mengen  bis  0,5  g  Kupfer  20  ccm  Ammo- 
niakflüssigkeit vom  spec.  Gew.  0,96  und  20  ccm  einer  25proe. 
Ammoniumnitratlösung,  verdünnt  auf  150  ccm  und  elektrolysii^t 
mit  einem  Strome  von  2  Amp.  Die  Ausscheidung  wird  dann  wie 
üblich  weiter  behandelt  Das  Verfahren  soll  gute  Resultate  liefern 
und  empfiehlt  sich  für  Laboratorien  mit  entsprechender  Einrich- 
tung, wenn  gleichzeitig  mehrere  Bestimmungen  auszuführen  sind. 

Smdt. 
Otto  Rosenheim  und  Philipp  Schidrowitz.  Ueber 
Fehling'sche  Lösung  i).  —  Veranlafst  durch  eine  Mittheilung  von 
Jovitschitsch*)  und  in  Fortsetzung  einer  früheren  Unter- 
suchung') veröffentlichen  die  Verfasser  noch  folgende  Versuchs- 
resultate. Wenn  man  genau  nach  Jovitschitsch  Fehling'sche 
Lösung  mit  Mineralsäuren  nicht  ganz  neutralisirt  und  sie  durch 
Zusatz  von  ungesäuerter  Lösung  wieder  deutlich  alkalisch  macht, 
so  reducirt  sie  sich  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme.  Aber 
auch  wenn  man  die  Fehling'sche  Lösung  mit  Salzsäure,  Schwefel- 
säure, Salpetersäure,  Weinsäure  schwach  ansäuert  und  dann  mit 
frischer  Lösung  wieder  deutlich  alkalisch  macht,  bleibt  sie  in  der 
Kälte  ganz  klar.  Beim  Kochen  entsteht  zwar  eine  schwache  gelbe 
Ausscheidung,  die  aber  nur  zum  kleineren  Theil  aus  Kupfer- 
hydroxydul, zum  gröfseren  Theil  aus  organischer  Substanz  be- 
steht^) und  wegen  ihrer  Geringfügigkeit  zu  Irrthümern  keine 
Veranlassung  geben  kann.  Natürlich  wollen  die  Verfasser  damit 
nicht  die  Aufserachtlassung  der  bekannten  Regel  empfehlen,  dafs 
alle  mit  Fehling' scher  Lösung  zu  prüfenden  Flüssigkeiten  zuerst 
alkalisch  gemacht  werden  sollen.  0.  H. 


*)  Chem.  News  77,  97.  —  «)  JB.  f.  1897,  S.  960;  vgl.  auch  Gerock, 
Ber.  30,  2865;  Siegfried,  Ber.  30,  3133.  —  •)  Chem.  News  76,  318.  — 
*)  Vgl.  Nihoul,  JB.  f.  1893,  S.  2222;  f.  1894,  S.  2665. 
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J.  Bishop  Tingle.  Notiz  über  Fehling's  Lösung i).— 
Wegen  der  von  Jovitschitsch*)  betonten  Unbeständigkeit  der 
Fehling'schen  Lösung  empfiehlt  der  Verfasser  die  Anwendung 
der  von  Purdy*)  vorgeschlagenen  Mischung.  Zur  Herstellung 
derselben  werden  4,742  g  krystallisirter  Kupfervitriol  in  200  ccm 
Wasser  und  38  ccm  Glycerin  aufgelöst  Andererseits  löst  man 
23,5  g  Kaliumhydroxyd  in  200  ccm  Wasser,  mischt  die  beiden 
Lösungen,  fügt  450 ccm  Ammoniakwasser  von  0,9  spec.  Gew.  zn 
und  füllt  mit  Wasser  bis  zu  1000  ccm  auf.  Von  dieser  Lösung 
zeigen  35  ccm  0,02  g  Dextrose  an.  Bei  der  Titrirung  von  Trauben- 
zucker verdünnt  man  35  ccm  der  Kupferlösung  mit  etwa  70  ccm 
Wasser,  erhitzt  zum  Sieden  und  tropft  die  Zuckerlösung  aus  einer 
Bürette  bis  zum  Verschwinden  der  blauen  Farbe  ein.  Dabei  ent- 
steht kein  Niederschlag.  Die  Kupferlösung  ist  unbegrenzt  lange 
haltbar  <).  0.  R 

G.Luff.  Ueber  das  Kaliumcitrat-Kupferoxyd  zur  Bestimmung 
reducirender  Zuckerarten  ^).  —  Die  wirksame  Substanz  der  Feh- 
lin g' sehen  Lösung  läTst  sich  nicht  in  krystallinischem  Zustande 
isoliren;  wird  aber  die  Weinsäure  durch  Gitronensäure  ersetzt,  so 
kann  das  entsprechende  Citrat  als  Kupfer-Kaliumdoppelsalz  leicht 
in  dunkelblauen  Krystallen,  und  zwar  in  folgender  Weise,  ge- 
wonnen werden:  35,9g  durch  Fällung  von  Natriumeitrat  mit 
Kupfersulfat  darstellbares  grünes  Kupfercitrat  (1  MoL)  werden 
mit  63  g  Gitronensäure  (3  Mol.)  und  mit  67,2  g  Kaliumhydrorrd 
(12  Mol.)  in  Wasser  gelöst  Aus  der  tiefblauen  Flüssigkeit  wird 
durch  Alkohol  ein  blauer  Syrup  gefällt,  welcher  bald  zu  dunkel- 
blauen Krystallen  erstarrt;  diese  haben  die  Zusammensetzung 
Kg Cu (Ce  11407)2. 6 HjO;  das  Kupfer  vertritt  hierin  offenbar  zwei 
typische  Wasserstoffatome  der  alkoholischen  Hydroxylgruppen  in 
2  Mol.  Gitronensäure.  Die  Lösung  dieses  Salzes  in  Wasser  oder 
Kalilauge  ist  unbeständig  und  scheidet  alsbald  Kupferhydroxrd 
ab,  sie  wird  aber  durch  Zusatz  von  Natriumeitrat  haltbar  gemacht: 
Zuckerlösungen  fällen  daraus  gelbes  Kupferoxydulhydrat  aus.  Kühn. 

G.  Luf  f.  Ueber  die  Auffindung  stöchiometrischer  Beziehungen 
bei  der  gewichtsanalytischen  Zuckerbestimmung «).  —  Die  Be- 
ziehung der  Menge  des  reducirten  Kupferoxyds  zur  Menge  des 

')  Amer.  Chem.  J.  20,  126—127.  —  *)  JB.  f.  1897,  S.  960;  vgl  aacb 
vorstehendes  Referat  und  die  dazu  angegebene  Literatur.  —  •)  Practical 
Urine  Analysis,  3^  edition,  Philadelphia  1896.  —  *)  Vgl.  auch  Pavy  u.  A., 
JB.  f.  1879,  S.  1067  f.;  Allein  und  Gaud,  JB.  f.  1894,  S.  2668;  Gaud, 
Peska,  Allen,  JB.  f.  1895,  S.  3006 ff.  —  *)  Zeitschr.  ges.  Brauw.  21, 
319-320.  —  •)  Daselbst,  S.  392-394,  410-412. 
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Zockers  bei  gewichtsanalytischen  Zuckerbestimmungen  ist  in  Lö- 
sungen verschiedener  Concentration  bekanntlich  nicht  constant;  in 
einer  ViProc.  Zuckerlösung  z.  B.  reducirt  die  gleiche  Menge  Trauben- 
zucker etwa  7  Proc.  mehr  Kupferoxyd  wie  in  einer  1  proc.  Ver- 
fasser hat  nun  gefunden,  dals  innerhalb  der  angegebenen  Gon- 
centrationsgrenzen  bei  der  Bestimmung  des  Traubenzuckers  und 
des  Malzzuckers  constante  Kupferzahlen  erhalten  werden  können, 
wenn  Kupferlösungen  angewandt  werden,  welche  kein  fixes  Alkali- 
hydroxyd enthalten,  und  in  welchen  nicht  weinsaures,  sondern 
citronensaures  Natrium  die  Rolle  der  Doppelsalzbildung  übernimmt. 
Hiermit  ist  zugleich  der  Vortheil  verknüpft,  dafs  man  von  einer 
bestimmten  chemischen  Verbindung,  dem  krystallisirten  Kupfer- 
ojryd'KaJiumcitrat^)j  ausgehen  kann.  In  wässeriger  Lösung  bei 
Gegenwart  von  Natriumeitrat  ist  dieses  Doppelsalz  selbst  beim 
Kochen  haltbar,  scheidet  aber  bei  Einwirkung  auf  Zuckerlösungen 
analog  der  Fehl ing' sehen  Lösung  sofort  Kupferoxydul  aus.  Ver- 
fasser arbeitete  theils  mit  dieser  neutralen  Kupferlösung,  theils 
mit  einer  solchen,  welche  Natriumearbonat  enthielt.  Natrium- 
carbonat  erhöht  die  Lösungsfähigkeit  des  Kupferoxydkalium- 
citrats,  bietet  also  den  Vortheil,  dafs  mehr  Kupfer  zur  Wirkung 
gebracht  werden  kann,  und  wirkt  aufserdem  vermehrend  auf  die 
Menge  des  reducirten  Kupfers  ein.  Bezüglich  der  Ausführung  der 
Versuche  und  der  analytischen  Ergebnisse  wird  auf  das  Original 
verwiesen.  Es  geht  daraus  hervor,  dafs  es  dem  Verfasser  ge- 
lungen ist,  für  Traubenzucker  und  Malzzucker  bei  gleicher  Arbeits- 
weise in  Lösungen  verschiedener  Concentration  (V4-  bis  Iproc.) 
die  Constanz  der  Reduetion  nachzuweisen.  Die  stöchiometrischen 
Beziehungen  zwischen  Zucker  und  Kupfer  aufzufinden,  gelang  dem 
Verfasser  aber  nicht,  da  ihm  keine  chemisch  reinen  Zucker  zur 
Verfügung  standen.  Kühn. 

Giulio  Morpurgo.  lieber  die  Bedeutung  des  Bleicarbonates 
in  der  chemischen  Analyse  2).  —  Mit  Soda  gefälltes  und  mit 
Kohlensäure  gesättigtes  Bleicarbonat  eignet  sich,  in  Form  eines 
kalten  Breies  angewandt,  sehr  gut  zur  Entfärbung  und  zur  Reini- 
gung von  Flüssigkeiten,  deren  Gehalt  an  Zucker  polarimetrisch 
oder  gewiehtsanalytisch  bestimmt  werden  soll.  Verfasser  hat  das- 
selbe in  der  Harnanalyse,  sowie  bei  der  Untersuchung  von  Nahrungs- 
und Genufsmitteln,  namentlich  von  Rotliweinen,  mit  Erfolg  benutzt. 
In  Lösung  gegangenes  Blei  kann  leicht  durch  gepulvertes  Natrium- 
sulfat entfernt  werden.    Auch  bei  der  Bestimmung  der  Gerbsäure, 


*)  Vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  «)  Pharm.  Post  31,  17—18. 
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des   Mannits,    des  Glycerins   und   anderer  Stoffe  hat    Verfasser 
Bleicarbonat  erfolgreich  angewendet.  Kühn. 

C.  A.  Crampton.  Glucose  in  Butter »).  —  Glucose  wird  zu- 
weilen zugleich  mit  Salz  als  Conservirungsmittel  für  Butter  ge- 
braucht, die  nach  Tropenländem  exportirt  wird.  Verschiedene 
von  dem  Verfasser  untersuchte  Proben  enthielten  5  bis  6,5  Ppoc 
davon,  als  „Conditorglucose"  berechnet.  Eine  nach  Guadeloupe 
exportirte  „rothe  Butter"  enthielt  13,5  Proc.  Glucosesynip.  Die 
Ermittelung  des  Glucosegehaltes  geschieht  am  besten  durch  Aus- 
waschen der  Butter  mit  heilsem  Wasser  im  Scheidetrichter  und 
Prüfung  der  Lösung  im  Polarimeter  oder  mit  Fehling'scher 
Flüssigkeit.  Man  kann  die  Glucose  auch  aus  der  Differenz  be- 
stimmen, indem  man  die  Butter  mit  Aether  auszieht,  den  gewogenen 
Rückstand  verascht  und  von  dem  Glühverlust  die  Stickstoffmenge 
mal  6,25  als  Eiweilsstoffe  abzieht.  Doch  giebt  diese  indirede 
Methode  zu  niedrige  Resultate.  0.  Ä 

Ed.  Polenske.  Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des 
Zuckers  im  Fleisch  und  Harn  2).  —  Statt  einer  alkalischen  Kupfer- 
lösung wendet  Verfasser  zur  Titration  eine  ammoniakalische  an, 
wie  dies  schon  von  Peskas)  vorgeschlagen  wurde.  200  g  fein- 
gehacktes Fleisch  werden  mit  600  g  Wasser  zerrührt,  mit  Essig- 
säure angesäuert  (Bleiacetat  ist  nicht  zu  empfehlen,  weil  die 
grofse,  zur  Fällung  nothwendige  Menge  dieses  Salzes  Zuckerverluste 
herbeiführt),  zum  Sieden  erhitzt  und  colirt.  Der  ausgepreiste 
Rückstand  wird  noch  zweimal  mit  200  g  Wasser  wie  oben  ertra- 
hirt.  Die  vereinigten,  mit  Thierkohle  entfärbten  Auszüge  werden 
bis  auf  etwa  250  ccm  concentrirt,  mit  Ammoniak  schwach  über- 
sättigt, bis  auf  300  ccm  aufgefüllt,  filtrirt  und  mit  einigen  Tropfen 
Eisessig  neutralisirt.  In  den  so  erhaltenen,  fast  farblosen  Auszügen 
wurde  der  dem  Fleische  zugesetzte  Zucker  wiedergefunden.  Dem 
Fleische  zugesetzter  Rohrzucker  erschwert  die  Bestimmung,  weü 
bei  der  Inversion  desselben  auch  das  Glycogen  hydrolysirt  wird. 
Auch  für  die  Untersuchung  diabetischer  Harne  ist  die  Titration 
mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  anwendbar  und  liefert  so- 
gar bessere  Resultate  wie  die  gewichtsanalytische  Methode.  Bei 
manchen  zuckerarmen  Harnen  hat  sich  die  alkalische  Kupferlösuug 
sogar  als  unbrauchbar  erwiesen,  weil,  ebenso  wie  beim  Fleisch, 
das   sich  ausscheidende  Kupferoxydul   zu   fein  vertheilt  ist  und 


»)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  20,  201—206.   -  *)  Arb.  Kaiserl.  Ge«.-Amt  14, 
149—152.  —  =*)  N.  Zeitschr.  Rüb.-Zuckerind.  1895,  S.166;  JB.  f.  1895,  S.3006. 
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sich  nicht  schnell  genug  absetzt,  um  den  Endpunkt  der  Titration 
genau  erkennen  zu  lassen.  Kühn, 

Robert  Breuer.  Ueber  das  freie  Chitosamin  >).  —  Das 
Chitosamin  oder  Glucosamin  ist  bis  jetzt  nur  in  einigen  Salzen 
und  anderen  Derivaten  3),  nicht  aber  im  freien  Zustande  bekannt. 
Wenn  man  die  freie  Base  aus  dem  Hydrochlorid  mit  Silber-  oder 
QuecksUbeiTerbindungen,  mit  freien  oder  kohlensauren  Alkalien 
und  dergleichen  abscheiden  will,  so  erhält  man  nur  syrupförmige, 
schon  zersetzte  Producte,  welche  mit  Salzsäure  kein  Chitosamin- 
hydrochlorid  mehr  zurückliefern.  Wenn  man  aber  das  trockene 
Hydrochlorid  bei  Zimmertemperatur  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Diäthylamin  behandelt,  so  löst  sich  Diäthylammoniumchlorid 
auf,  und  das  freie  Chitosamin  C6Hii(NHj)05  scheidet  sich  in 
feinen  Krystallnadeln  ab.  Es  bräunt  sich  bei  105<^  und  schmilzt 
unter  schwacher  Zersetzung  bei  110^.  Das  Chitosamin  löst  sich 
aufserordentlich  leicht  in  Wasser  zu  einer  alkalisch  reagirenden 
Flüssigkeit;  in  Aethylalkohol  ist  es  schwer  löslich;  von  kochendem 
Methylalkohol  braucht  es  38  Thle.  zur  Lösung  und  läfst  sich, 
allerdings  unter  Verlust,  daraus  umkrystallisiren;  in  Chloroform, 
Aether  u.  s.  w.  ist  es  unlöslich.  Drehungsvermögen  in  wässeriger  Lö- 
sung ungefähr  [ajj)  =  +  48®.  Vollkommen  trocken  (über  Schwefel- 
säure) hält  sich  das  Chitosamin  unverändert;  an  feuchter  Luft 
zersetzt  es  sich  bald,  schneller  noch  und  unter  Ammoniakabspaltung 
in  wässeriger  Lösung,  besonders  beim  Erwärmen.  Eine  frisch 
bereitete  Chitosaminlösung  giebt  mit  Salzsäure  und  Alkohol  eine 
krystallinische  Fällung  des  Hydrochlorides;  bleibt  die  Lösung 
24  Stunden  stehen,  oder  wird  sie  kurze  Zeit  erwärmt,  so  giebt 
sie  keinen  krystallinischen  Niederschlag  mehr  und  läfst  beim  Ein- 
dampfen mit  den  Keagentien  nur  schwarze  Zersetzungsproducte 
zurück.  Freies  Chitosamin  reducirt  alkalische  und  neutrale  Lö- 
sungen von  Schwermetallsalzen  schon  in  der  Kälte  nach  kurzer 
Zeit.  Beim  Erwärmen  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  entsteht 
Phenylglucosazon.  —  Die  Darstellung  von  Sahen  und  anderen 
Derivaten  gelingt  meist  nur  unter  bestimmten,  im  Original  an- 
gegebenen Bedingungen.  Das  Hydrojodid  CflHi8N05,HJ  krystalli- 
sirt  aus  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  in  glasglänzenden, 
farblosen  Platten;  es  bräunt  sich  über  135o  und  zersetzt  sich  ohne 
scharfen   Schmelzp.   bei   165o.     Das  Oxalat  (C6Hi3N06)2C2H2  04 

»)  Ber.  31,  2193—2200.  —  *)  Vgl.  besonders  Tiemann,  JB.  f.  1884, 
S.  606;  f.  1886,  S.  706;  f.  1894,  S.  1027;  E.  Fischer  u.  F.  Tiemann, 
daselbst,  S.  1108;  Winterstein,  JB.  f.  1896,  S.  1000. 
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bildet  feine  Nadeln,  welche  bei  153^  unter  Zersetzung  schmelzen, 
sich  leicht  in  Wasser  und  nicht  in  anderen  Flüssigkeiten  löseit 
Salze  mit  Schwefelsäure,  Weinsäure  und  Citronensäure  worden 
ebenfalls  krystallisirt  erhalten.  —  Acetylchitosamin  C6Hi2(CjHaO)N0j 
krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  dicken  Nadeln,  bräunt  sich  über 
150<^  und  zersetzt  sich  bei  190®  ohne  scharfen  Schmelzpunkt;  es 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  kochendem  Methylalkohol  Das 
Chitosaminoxim  CeH,i(NH,)04:N.0H  kann  sowohl  aus  Chitosamin 
und  Hydroxylamin  in  methylalkoholischer  Lösung,  wie  auch  durch 
Behandlung  von  salzsaurem  Chitosaminoxim  mit  alkoholischem 
Diäthylamin  bereitet  werden.  Es  krystallisirt  aus  Methylalkohol 
in  harten  Prismen,  bräunt  sich  gegen  100'^  und  schmilzt  nicht 
ganz  scharf  bei  127o.  Das  Chitosamindiphenylhydrazofi  C(H,i 
(NH2)04:N.N(CeHä)a  bildet  lange,  farblose  Nadeln,  welche  sich 
über  140®  bräunen  und  bei  162^  unter  Zersetzung  schmelzen,  in 
organischen  Lösungsmitteln  unlöslich  sind  und  sich  in  warmem 
Wasser  unter  Zersetzung  auflösen.  Chüosaminhydrociüorid-Semi' 
carbazon  C6Hii(NH:,Cl)04:N.NH.CO.NH.j  krystallisirt  aus  90pn)c. 
Alkohol  in  feinen,  farblosen  Nadeln,  welche  sich  bei  140*^  färben, 
sich  zwischen  160  und  170®  ohne  scharfen  Schmelzpunkt  zersetzen, 
sich  leicht  in  Wasser  und  nicht  in  Alkohol  lösen.  Durch  Digestion 
mit  alkoholischer  Diäthylaminlösung  in  der  Wärme  kann  man 
daraus  das  Chitosaminsemicarbazon  CeHii(NH2)04:N2H.CO,NH, 
darstellen,  das  aus  starkem  Alkohol  in  farblosen,  zu  Gruppen 
vereinigten  Nadeln  krystallisirt  und  unter  starker  Zersetzung  bei 
165®  schmilzt.  —  d-Glucosesemicarbazan  CßHuOjiNjH.CO.NH, 
krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  farblosen  Nadeln  und  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  175®.  O.  Ä- 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn.  Ueber  das  freie  Chitosamin  >).  — 
Unter  Bezugnahme  auf  Torstehende  Mittheilung  von  Breuer  be- 
merkt Verfasser,  dafs  er  mit  Alberda  van  Ekenstein  das  freie 
Chitosamin  schon  früher  dargestellt  und  eine  vorläufige  Notiz 
darüber  in  den  Berichten  der  Amsterdamer  Akademie  der  Wissen- 
schaften 3)  veröffentlicht  habe.  Die  Darstellung  geschah  durch 
Umsetzung  des  pulverisirten  Chitosaminhydrochlorides  mit  methyl- 
alkoholischer Natriummethylatlösung.  Nach  dem  Abfiltriren  vom 
Chlornatrium  giebt  die  Lösung  auf  Zusatz  von  Aether  nach  einiger 
Zeit  Krystallnadeln  des  freien  Cbitosamins.  Läfst  man  die  methyl- 
alkoholische  Lösung  stehen  oder  kocht  man  sie,  so  scheidet  sich 
allmählich    eine    krystallinische   Substanz    ab,   welche    mit   dem 

»)  Ber.  31,  2476—2477.  —  «)  Sitzung  vom  2.  Januar  1897. 


Fruoiosamizi.    Mannose.    Sorbose.  1327 

Fructosamin  identisch  ist,  das  sich  aus  einer  Lösung  von  Fructose 
in  methylalkoholischem  Ammoniak  nach  und  nach  absetzt  £s 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  warmem  leicht  löslich,  giebt  mit 
Salzsäure  keine  Verbindung  und  wird  auch  von  Säuren  nicht  leicht 
zersetzt  Mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  giebt  es  ein 
krystallisirtes  Pentctcetat  Hieraus  geht  hervor,  dafs  der  Zucker, 
wovon  das  Chitosamin  ein  Derivat  ist,  mit  dem  gewöhnlichen 
Fruchtzucker  in  Zusammenhang  steht.  Das  Chitosamin  selbst 
konnte  aus  Fructose  und  alkoholischem  Ammoniak  nicht  gewonnen 
werden.  Mit  Silbercarbonat  erhält  man  aus  salzsaurem  Chitos- 
amin durch  Oxydation  eine  Substanz,  welche  mit  Phenylhydrazin 
direct  Phenylglucosazon  bildet  und  daher  vielleicht  Glucoson  ist. 
Das  salzsaure  Chitosamin  läfst  sich  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Nati'iumacetat  in  ein  gut  krystallisirendes  mehrfaches  Äcetat  um- 
wandeln. 0.  H. 

J.  Fla  tau  und  H.  Labbe.  Ueber  den  Zucker  der  Orangen- 
schalen i).  —  Wenn  frische  Orangenschalen  mit  Alkohol  oder 
besser  mit  Wasser  macerirt  werden,  so  läfst  die  entstandene  Lösung 
beim  Eindampfen  im  Vacuum  einen  unkrystallisirbaren,  gummi- 
artigen, süfs  schmeckenden  Zucker  zurück.  Dieser  reducirt 
Fehling'sche  Flüssigkeit  in  der  Kälte  und  giebt  mit  Phenyl- 
hydrazinacetat  ein  aus  Alkohol  in  goldgelben  Nadeln  krystalli- 
sirendes, bei  199  bis  200<>  schmelzendes,  in  Wasser  fast  unlösliches 
Phenylhydrazon.  In  neutraler  Lösung  giebt  der  Zucker  mit  Blei- 
acetat  einen  Niederschlag;  die  fuchsinschwefelige  Säure  färbt  er 
nicht.  Nach  den  angeführten  Eigenschaften  halten  die  Verfasser 
den  Zucker  für  Mannose.  0.  H. 

A.  Matrot.  ümwandlimg  von  Sorbit  in  Sorbose  durch  Myco- 
derma  vini  ^).  —  Hierüber  ist  bereits  im  vorigen  Jahre  aus  anderer 
Quelle  berichtet  worden  ').  Kb. 

Gabriel  Bertrand.  Einwirkung  von  Mycoderma  vini  auf 
Sorbit*).  —  Die  Umwandlung  des  Sorbits  in  Sorbose  veranlafst 
nach  den  früheren  Untersuchungen  '^)  des  Verfassers  eine  bestimmte 
Mikrobe,  während  Mycoderma  vini  und  Penicillum  glaucum,  die 
sich  fast  stets  nach  der  alkoholischen  Gährung  des  Sorbitsaftes 
entwickeln,  die  Sorbose  zerstören.  Nachdem  Matrot ß)  jedoch 
entgegengesetzte  Beobachtungen  veröffentlichte,  hat  Verfasser  seine 
eigenen  Versuche  wiederholt  und  von  Neuem  bestätigt  gefunden. 

>)  Bull.  80C.  chini.  [3]  19,  408.  —  •)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  49—52.  — 
")  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  14731.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  302—305;  Compt. 
TOTd.  126,  653-666.  —  *)  Compt.  rend.  122,  900;  JB.  f.  1896,  S.  177  u. 
1005.  —  •)  Compt.  rend.  125,  874;  JB.  f.  1897,  S.  1473. 
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In  keinem  Fall  hat  Mycoderma  vini  Sorbose  erzeugt,  dagegen 
wurde  mit  dem  vom  Verfasser  angegebenen  Bacterium  sehr  rasch 
Sorbose  gebildet  Kb. 

M.  Gabriel  Bertrand.  Untersuchungen  über  die  biochemische 
Bildung  der  Sorbose  i).  —  Die  von  Pelouze  entdeckte  Sarbinose 
ist  in  dem  Saft  der  Vogelbeeren  nicht  präformirt  enthalten;  sie 
bildet  sich  erst  aus  dem  in  dem  Saft  enthaltenen  Sorbit  durch 
Oxydationswirkung  einer  dem  Bacterium  xylinum  Brown  analogen 
Bacterienart.  Wird  diese  in  einer  sorbithaltigen  Nährlösung  in 
Reincultur  gezogen,  so  entsteht  Sorbinose  in  einer  Ausbeute  bis 
zu  80  Proc.  Kühn, 


Polysaooharide. 

Arthur  R.  Ling.  Untersuchungen  über  Malz  Nr.  1.  Die 
fertig  gebildeten  Zucker  des  Malzes  nebst  einigen  Beobachtungen 
über  die  Einwirkung  von  Diastase  auf  Gerstenstärke  2).  —  Wird 
Mah  mit  kaltem  Wasser  extrahirt,  so  geht  neben  dem  fertig 
gebildeten  Zucker  auch  derjenige  Zucker  in  Lösung,  welcher  durch 
die  Diastase  während  der  Extraction  gebildet  wird.  Wahrend  der 
für  den  Auszug  vorgeschriebenen  drei  Stunden  werden  0,916  g 
reducirender  Zucker  in  Lösung  gebracht.  Wurde  der  wässerige 
Auszug  dann  noch  drei  Stunden  mit  Stärke  digerirt,  so  stieg  der 
Zuckergehalt  auf  1,172  g.  Durch  die  Diastase  sind  also  in  drei 
Stunden  0,254  g  Zucker  aus  der  Stärke  gebildet  worden.  Das 
Malz  enthielt  mithin  nur  0,918  —  0,254  =  0,664  g  fertig  gebildeten 
Zucker.  Die  Menge  dieses  Zuckers  lälst  sich  direct  bestimmen, 
wenn,  anstatt  mit  reinem  Wasser,  mit  einer  Lösung  extrahirt 
wird,  welche  0,0168  Proc.  freies  Kaliumhydroxyd  enthält     Kühn. 

J.  W.  Lovibond.  Ueber  das  Darren  des  Malzes  in  Bezug 
auf  seinen  Farbwerth  s).  —  Durch  colorimetrische  Untersuchungen 
ist  Verfasser  zu  dem  Resultate  gelangt,  dafs  die  Güte  eines  Malzes 
beurtheilt  werden  kann  nach  dem  Verhältnifs  des  gelben  zum 
orangerothen  Bestandtheil  der  Farbe  des  Malzauszuges.  Trägt 
man  diese  Verhältnifszahlen  als  Ordinaten,  die  wechselnden 
Schichtendicken  als  Abscissen  auf,  so  erhält  man  charakteristische 
^secundäre  Curven".  Der  Einflufs  der  Rösttemperatur  und  -dauer 
auf   die   Curven   wurde  untersucht   mit   dem  Resultat,   dafs   zur 

')  Ann.  Inst.  Pasteur  12,  385—399.  —  *)  J.  of  the  fed.  Inst  of  Brewing 
4,  187—304;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  72.  —  »)  Chem.  Soc.  Ind.  J,  17, 
206-211. 
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fjrzielung  einer  beabsichtigten  Farbentiefe  längeres  Darren  bei 
niedrigerer  Temperatur  kürzerem  Darren  bei  höherer  Temperatur 
vorzuziehen  ist  0.  fi 

Giuseppe  Appiani.  Ueber  die  Bestimmung  des  Milchzuckers 
in  der  Milch  und  in  ihren  Derivaten  i).  —  Die  Abhandlung  ent- 
hält eine  kritische  Uebersicht  über  die  bekannten  Methoden  zum 
angegebenen  Zwecke.  0.  H. 

A.  Wortmann.  Die  Bestimmung  des  Milchzuckers  in  der 
Milch  auf  polarimetrischem  Wege*).  —  Die  Eiweitsstoffe  werden 
durch  eine  Lösung  von  Trichloressigsäure  (3  Gewichtsthle.  Säure 
auf  1  Gewichtsthl.  Wasser)  ausgefällt;  auf  50ccm  Milch  koromen 
5  ccm  dieser  Lösung.  Unter  öfterem  Umschütteln  läfst  man  eine 
halbe  Stunde  stehen,  iiltrirt  und  polarisirt.  Die  Trichloressigsäure 
ist  auf  das  Drehungsvermögen  ohne  EinfluXs.  Kuhn. 

John  Burke.  Ueber  die  Lichtentwickelung  beim  Stofsen  von 
Zucker').  —  Die  spectroskopische  Untersuchung  dieses  Lichtes  in 
Liuft  von  gewöhnlichem  und  von  geringem  Druck,  in  Leuchtgas 
und  in  Wasser  führt  den  Verfasser  zu  dem  Schlüsse,  dafs  das 
Leuchten  weder  durch  glühend  gewordene  Zuckertheilchen,  noch 
durch  chemische  Einwirkung  des  umgebenden  Mediums  verursacht 
sein  kann,  sondern  wahrscheinlich  von  einer  Veränderung  in  der 
krystallinischen  Structur  des  Zuckers  herrührt  0.  H. 

J.  Walter  Leather.  Die  Zusammensetzung  des  indischen 
Zuckerrohres  und  Rohzuckers*).  —  Gegenstand  der  Abhandlung 
ist  der  Anbau  des  Zuckerrohres  in  Indien  und  die  Gewinnung  des 
Zuckers  daraus.  Der  durch  Auspressen  gewonnene  frische  Saft 
verschiedener  Rohrvarietäten,  die  an  verschiedenen  Orten  geemtet 
waren,  enthielt  in  100  Thln.  11,5  bis  17,0  Thle.  Rohrzucker  und 
0,1  bis  1,8  Thle.  Glucose.  Beim  Eindampfen  des  sauren  Saftes 
steigt  der  Glucosegehalt  beträchtlich;  doch  kann  man  durch  vor- 
ausgehendes Neutralisiren  die  Inversion  während  des  Concentrirens 
sehr  verringern  •'^).  Ohne  Kalkzusatz  hergestellter  Rohzucker  ent- 
hält 70  bis  75  Proc.  Saccharose  und  7  bis  12  Proc.  Glucose,  mit 
Kalkzusatz  bereiteter  bis  80  Proc.  Saccharose  und  1,6  bis  9,6  Proc. 
Glucose.  Das  frische  Rohr  enthält  8,4  bis  14,8  Proc.  Rohfaser, 
demnach  91,6  bis  85,2  Proc.  Saft;  durch  Auspressen  werden  von 
100  Thln.  Rohr  nur  45,4  bis  72,2  Thle.  Saft  gewonnen;  19,3  bis 
39,8  Thle.  bleiben  im  ausgequetschten  Rohr  zurück.    Der  Prels- 

»)  Staz.  gperim.  agrar.  ital.  31,  449—466.  —  »)Vierte\j.  Fortschr.  Chem. 
Nahrungsm.  12,  362.  —  ■)  Chem.  Newa  78,  156—157.  —  *)  Chem.  Soc.  Ind. 
J.  17,  202—206.  —  *)  Vgl.  PrinBcn-GeerligB,  JB.  f.  1893,  S.  857;  f.  1894, 
S.  1122;  f.  1895,  S.  1826;  f.  1896,  S.  1009;  f.  1897,  S.  1483. 

JahrMb«r.  f.  Chem.  a.  t.  w.  für  1898.  34 
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rückstand  besteht  aus  24,3  bis  30,7  Proc.  Rohfaser  und  69,3  bb 
75,7  Proc.  Saft;  er  hat  also  bei  verschiedenster  Zusammensetzimg 
des  frischen  Rohres  einen  ziemlich  gleichmälsigen  Saftgehalt  Die 
zerquetschte  Masse  hält  eben  vermöge  ihrer  schwammartigen 
Beschaffenheit  eine  dem  Rohfasergewicht  proportionale  Saftmenge 
zurück.  Sonach  erscheint  es  als  wichtige  Aufgabe,  Zuckerrohr 
mit  möglichst  niedrigem  Fasergehalt  zu  ziehen,  was  sich  wahr- 
scheinlich durch  gute  Düngung  erreichen  läfst  0.  K 

C.  H.  Pellet  Ueber  die  Natur  des  in  den  Zuckerrohrsäften, 
den  Rohrzuckermelassen,  sowie  in  den  Derivaten  des  Sorghums 
enthaltenen  reducirenden  Zuckers  i).  —  Die  umfangreichen  Unter- 
suchungen des  Verfassers  haben  folgende  Resultate  ergeben:  Die 
im  Zuckerrohrsaft  enthaltenen  reducirenden  Zucker  blieben  ans 
d-Fructose  und  d-Glucose  in  wechselndem  MengenverhältniTs:  in 
zuckerarmem  Zuckerrohr,  welches  viel  reducirenden  Zucker  ent- 
hält, überwiegt  in  der  Regel  die  d-Fructose,  während  in  zucker- 
reichem Zuckerrohr,  welches  wenig  reducirenden  Zucker  enthält, 
die  d-Glucose  vorwaltet  Dementsprechend  findet  sich  in  den 
oberen  Theilen  des  Zuckerrohres,  wo  der  Saft  relativ  viel  reduci- 
renden Zucker  enthält,  mehr  d-Fructose  als  d-GIucose,  während 
in  den  unteren  Theilen  des  Zuckerrohres,  dessen  Saft  weniger 
reducirenden  Zucker  enthält,  die  d-Glucose  überwiegt  Der 
Durchschnittssaft  selbst  aus  reichem  Zuckerrohr,  in  welchem  das 
Mengenverhältnifs  von  d-Fructose  und  d-Glucose  ein  ungleiches 
ist,  kann  reducirende  Zucker  enthalten,  deren  Drehungsvermögen 
bei  gleicher  Temperatur  sehr  nahe  dem  des  Invertzuckers  ist 
und  ebenso  enthält  die  Melasse  reducirende  Zucker  von  analogen 
Eigenschaften,  und  wenn  zu  den  reducirenden  Zuckern,  die  vom 
Zuckerrohr  stammen,  noch  Invertzucker  in  Folge  der  Arbeits- 
methode hinzukommt,  so  kann  auch  der  reducirende  Zucker  der 
Zuckerrohrmelasse  ein  Drehungsvermögen  haben,  das  dem  des 
Invertzuckers  sehr  nahe  kommt  Die  Analysen  der  Säfte  und 
Melassen  zur  genauen  Bestimmung  des  krystallisirbaren  Zuckers 
müssen  mit  neutraler,  mittelst  Essigsäure  neutralisirter  Bleilösimg 
ausgeführt  werden.  In  einzelnen  Melassen  mufs  man  die  Raffinose 
bestimmen,  namentlich  in  solchen,  die  nach  der  Gährung  mit 
gewöhnlicher  Bäckerliefe  (oder  mit  anderen  Hefearten,  die  keine 
wesentliche  Wirkung  auf  Raffinose  zeigen)  ein  auffallendes  Rechts- 
drehungsvermögen besitzen.   Die  reducirenden  Zucker  aus  Zucker- 

»)  N.  Zeitschr.  Rüb.-Zuckerind.  39,  237—238,  244—251,  260—264;   vjrl 
auch  JB.  f.  18117,  S.  1483. 
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rohr  oder  seiner  Melasse  gähren  ebenso  gut  wie  Invertzucker. 
Alkalien  und  namentlich  Kalk  wirken  auf  die  reducirenden  Zucker 
des  Zuckerrohres  ebenso  ein,  wie  auf  Invertzucker,  der  in  den- 
selben Mengen  und  unter  denselben  Bedingungen  krjstallisirbarem 
Zucker  beigemischt  ist  Aus  den  gefundenen  Resultaten  geht  her- 
vor, dafs  die  Lösung  der  Frage  nach  der  Natur  der  im  Zucker- 
rohr enthaltenen  reducirenden  Zucker  zwar  noch  keine  vollständige 
ist,  dafs  sie  aber  grofse  Fortschritte  gemacht  hat.  Zur  Berechnung 
der  in  den  Säften  des  Zuckerrohres  oder  in  der  Melasse  enthaltenen 
d-61ucose  und  d-Fructose  können  folgende  Gleichungen  dienen: 

o:  =  U — y  und  y  =  ^   ,  ^-^q  i  worin  x  die  d-Fructose  und  L 

deren  Drehungsvermögen  bedeutet;  y  ist  die  d-Glucose  (Drehungs- 
vermögen  0,793  beinahe  unveränderlich),  und  —  D  ist  die  Differenz 
zwischen  dem  wirklichen  krystallisirbaren  Zucker  und  der  directen 
Polarisation.  Kühn, 

F.  A.  F.  C.  Went.  Chemisch  -  physiologische  Untersuchungen 
über  das  Zuckerrohr  *).  —  Die  von  dem  Verfasser  während  seines 
Aufenthaltes  in  Java  angestellten  Untersuchungen  haben  gezeigt, 
dafs  die  Bildung  und  Speicherung  des  Zuckers  mit  grofser  Regel- 
mäfsigkeit  stattfindet.  Der  höchste  Glncosegehalt  wird  immer  in 
der  Nähe  der  Stengelspitze  gefunden,  nimmt  von  da  bis  zur  Spitze 
ab,  so  dafs  das  Meristem  ganz  frei  von  reducirendem  Zucker  ist. 
Die  reifen  Stengelglieder  enthalten  weniger  Glucose,  ohne  sie  aber 
ganz  zu  verlieren.  Frudose  ist  der  am  wenigsten  vorkommende 
Zucker;  man  trifft  sie  im  unreifen  Zuckerrohr  bei  energischem 
Längenwachsthum.  Saccharose  tritt  auf,  wenn  das  Längenwachs- 
thum  aufgehört  hat  und  häuft  sich  dann  mehr  und  mehr  in  jedem 
Stengelgliede  an.  Stärke  findet  sich  in  der  Wurzelhaube,  im 
Meristem  des  Stengels,  in  den  Zellen  der  Stärkescheide  der  Gefäfs- 
bündel  und  im  Assimilationsparenchym  der  Blattspreiten.  In  den 
Blättern  werden  Saccharose,  Glucose,  Fructose  und  Stärke  gebildet; 
dort,  wo  viel  Stärke  vorhanden  ist,  finden  sich  wenig  Hexosen  und 
umgekehrt.  Das  Mengenverhältnifs  der  drei  Zuckerarten  (Saccha- 
rose:  Glucose :  Fructose)  entspricht  annähernd  den  Zahlen  4:2:1. 
Verfasser  ist  mit  Brown  und  Morris  der  Ansicht,  dafs  Saccharose 
das  erste  sichtbare  Ässimilationsproduct  sei.  Es  ist  anzunehmen, 
dafs  die  Saccharose  in  der  Stengelspitze  invertirt  wird,  und  zwar 
um  so  schneller,  je  energischer  die  Zellstreckung  verläuft.  Diese 
Inversion   geschieht   entweder   deshalb,    weil   die   Saccharose   als 


»)  Xaturw.  Rundsch.  13,  327—328. 
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solche  zum  Zellenwachsthum  nicht  unmittelbar  benutzt  werdeo 
kann  oder  zum  Zwecke  der  Erhöhung  des  zum  raschen  Wachs- 
thum  nothwendigen  Turgors,  der  sich  durch  die  Bildung  tob 
2  Mol.  Hexose  aus  1  MoL  Saccharose  proportional  mit  dem 
osmotischen  Drucke  yergröfsert.  Nach  Beendigung  des  Langen- 
wachsthumes  wird  der  Invertzucker  wieder  allmählich  in  Saccharose 
umgewandelt  Kulm. 

J.  Grüfs.  üeber  Zucker-  und  Stärkebildung  in  Gerste  und 
Malz^).  —  Bei  seinen  früheren  Versuchen  hatte  Verfasser  den 
Bohr  Zucker  in  der  Aleuronschicht  mit  20  fach  yerdünnter  Salz- 
säure invertirt;  da  aber  hierbei  die  Aleuronzellen  selbst  angegriffen 
werden,  so  bedient  er  sich  jetzt  einer  100 fach  verdünnten  Salz- 
säure. Er  gelangt  zu  folgenden  Resultaten:  In  der  Aleuronschidtt 
eines  ungekeimten  Eomes  lälst  sich  kein  Rohrzucker  mikrochemisch 
nachweisen;  in  der  Aleuronschicht  des  gekeimten  Kornes  aber 
findet  sich  eine  Substanz,  welche  in  Alkohol  löslich  und  durch 
Invertin  spaltbar  ist;  sie  reducirt  nach  der  Spaltung  Fehling'sche 
Lösung  und  ist  höchst  wahrscheinlich  Rohrzucker.  Die  Menge 
desselben  ist  gröfser  wie  diejenige  in  den  Stärke  führenden  Endo- 
spermzellen.  Während  der  Keimung  ist  direct  reducirender  Zudcer 
nur  in  den  gestreckten  Kleberzellen,  welche  unter  der  Furche  des 
Kornes  liegen,  bemerkbar.  In  den  der  Aleuronschicht  anliegenden 
stärkehaltigen  Endospermzellen,  wo  starke  Enzymbildungen  nebst 
Lösungserscheinungen  eintreten,  ist  kein  oder  wenig  reducirender 
Zucker  vorhanden,  im  letzteren  Falle  jedenfalls  merklich  weniger 
als  in  den  im  Innern  des  Endosperms  gelegenen  Zellen.  Aulser- 
dem  ist  während  der  Keimung  eine  Zunahme  des  Rohrzuckei^ehaltes 
im  ganzen  Endosperm  bemerkbar.  Im  Embryo  des  ungekeimten 
Gerstenkornes  läfst  sich  der  Rohrzucker  leicht  mikrochemisch 
nachweisen.  Femer  hat  Verfasser  die  Vertheilung  der  Zucker- 
arten im  gekeimten  Gerstenkorn  während  der  verschiedenen 
Keimungsstadien  untersucht  und  gefunden,  dafs  schon  während 
des  Einweichens  des  Kornes  eine  Einwanderung  des  Rohrzuckers 
vom  Endosperm  her  in  den  Embryo  erfolgt,  wo  er  sich  in  Stärke 
umsetzt,  und  dafs  mit  dem  Fortschreiten  der  Keimung  die  Menge 
des  reducirenden  Zuckers  oberhalb  des  Schildchens  weiter  ein- 
wärts im  Endospeim  stetig  zunimmt.  Die  Bildung  der  redudren- 
den  Zucker  hängt  von  dem  Feuchtigkeitsgehalte  ab;  bei  Entziehung 
von  Wasser  bleibt  diese  Bildung  ganz  aus;  sie  wird  auch  durch 
die  Temperatur  erheblich   beeinflufst,  und  zwar  zeigt   das  kalt 


*)  Wochenßchr.  Brauerei  15,  81—84  und  269—275. 
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gehaltene  und  stark  gelüftete  Malz  einen  niedrigeren  Zuckergehalt 
wie  das  wärmer  geführte.  —  Bei  der  Cultivirung  von  Gersten- 
embryonen in  d-Glucoselösung  entsteht  in  den  Schildchen  der- 
selben Rohrzucker  und  aus  diesem  Stärke  (Reversion),  während 
gleiche  Embryonen,  unter  denselben  Bedingungen  in  Wasser  ge- 
halten, in  den  Schildchen  weder  Stärke  noch  Zucker  zeigten.  Der 
in  den  Embryonen  von  vornherein  vorhandene  Rohrzucker  wird 
bei  deren  Cultivirung  in  Wasser  theils  in  Stärke  verwandelt,  theils 
zur  Neubildung  der  Zellmembran  verwandt,  was  am  besten  am 
Vegetationspunkte  der  Wurzel  erkannt  werden  kann.  Kühn. 
J.  Grüls.  Die  Rohrzuckerbildung  aus  Dextrose  in  der  Zelle  ^). 

—  Embryonen  aus  eingeweichter  Gerste,  in  einer  Culturlösung 
von  d-Glucose  gehalten,  nehmen  d-Glucose  auf  und  führen  sie 
in  Rohrzucker  über,  welcher  zur  Athmung,  zum  Wachsthum,  zu 
Eiweifsumsetzungen  und  zur  Stärkebildung  verbraucht  wird.  Daher 
zeigt  sich  bei  den  in  Traubenzuckerlösung  gezogenen  Embryonen 
keine  Abnahme  der  Stärke,  während  bei  den  in  Wasser  ge- 
haltenen Embryonen  die  Stärke  schon  am  dritten  Tage  der  Gultur 
aus  dem  Schildchen'  und  aus  den  Wurzelhauben  verschwunden 
ist.  Verfasser  erklärt  die  Bildung  des  Rohrzuckers  aus  d-Glucose 
durch  die  Einwirkung  eines  mit  zwei  vertretbaren  Wasserstoff- 
atomen ausgestatteten  plasmatischen  Elementes,  welches  mit 
2  MoL  Traubenzucker  unter  Abspaltung  von  2  MoL  Wasser  zu- 
sammentreten kann.  Aus  der  hierbei  entstandenen  Verbindung 
wird  durch  Aufnahme  eines  Moleküles  Wasser  das  plasmatische 
Element  unter  Abspaltung  von  Rohrzucker  wieder  hergestellt: 
2C,Hi206  +  XH.  =  X.CiaHaaOio  +  2H,0,  X.CiaH„0,o  +  H^O 
^=  XH]  -\-  CjjHjaOii.  Kühn* 

M.  Gonnermann.  Die  Entstehung  des  Zuckers  in  der  Rübe'). 

—  Verfasser  untersuchte  die  Samen  der  Rübe,  ihre  Pflanze  in 
verschiedenen  Wachsthumsstadien ,  femer  eingemietete ,  sowie 
zweijährige  Rüben  und  deren  neu  entwickelte  Blätter.  In  den 
Samen  wurde  ein  invertirendes  Ferment  gefunden,  und  in  den 
verschiedenen  Theilen  der  Rübenpflanze  stellte  Verfasser  das  Vor- 
handensein hydrolysirender  Enzyme  fest,  deren  Verhalten  zu 
Stärke-  und  Zuckerlösungen  eingehend  studirt  wurde.  Eines  dieser 
Enzyme  ist  identisch  mit  der  sogenannten  Tyrosynase  Bertrand' s. 
Die   gefundenen  Enzyme  bedingen  die  Umsetzung  der  Stärke  in 


^)  Zeitschr.  Ver.  Rüb.-Ind.  1898,  S.  333—343;  Ref.  Chem.  Centr.  69, 
I,  S.1238.  —  «)  ZeitBchr.  Ver.  Rüb.-Ind.  1898,  S.  667—689;  Ref.  Chem.  Centr. 
69,  n,  722. 
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Amidulin,  Traubenzucker  und  Rohrzucker  und  bilden  die  Ursache 
für  die  Dunkelfärbung  frischer  Rübensäfte.  Die  Bildung  des  Rohr- 
zuckers vollzieht  sich  theilweise  schon  im  ßlattkörper,  vollständig 
aber  in  den  parenchymatischen  Wurzelzellen.  Kuhn, 

B.  Ray  man  und  Ot.  Sulc.  Die  Inversion  der  Saccharose 
mittelst  Wasser  1).  —  Hierüber  wurdie  im  vorigen  Jahre  bereits 
berichtet  2).  Kuhn, 

H.  C.  PrinsenGeerligs.  Inversion  von  Zucker  durch  neutrale 
Salze  bei  Gegenwart  von  Glucose^).  —  Die  von  dem  Verfasser 
schon  früher*)  erkannte  Wirkung  der  Glucose,  Bohrgueker  bei 
Gegenwart  neutraler  Salze  zu  invertiren,  beruht  darauf,  dab  die 
Glucose  mit  der  Base  des  Salzes  ein  Glucosat  bildet,  wobei  eine 
entsprechende  Menge  freier  Säure  auftritt  Durch  Zugabe  von 
kohlensaurem  Kalk  oder  von  Salzen  schwacher  organischer  Säaren 
wird  daher  die  Inversion  verringert  oder  aufgehoben.  Die  inver- 
tirende  Wirkung  wächst  mit  dem  Grade  der  Dissociirbarkeit  der 
angewandten  neutralen  Salze.  Von  Kaliumsalzen  wirkt  daher  am 
stärksten  das  Chlorid,  dann  folgen  das  Bromid,  Jodid,  Nitrat 
Sulfat,  Chlorat,  Acetat,  Oxalat,  Tartrat  Der  Glucose  ähnlich 
verhalten  sich  die  isomeren  Monosaccharide,  wie  Galactose, 
d-Fructose  u.  a.    Polysaccharide  üben  keine  Wirkung.      Kühn, 

Edmund  C.  Shorey.  Die  Verschlechterung  von  rohem  Rohr- 
zucker beim  Transport  oder  beim  Lagern  *).  —  Wiederholt  haben 
Ladungen  von  rohem  Böhrzucker^  die  von  Hawaii  nach  den  Ver- 
einigten Staaten  verschifft  wurden,  während  des  Transportes  er- 
hebliche Zuckerverluste  in  Folge  von  Inversion  erlitten.  Die  ver- 
breitete Annahme,  dafs  Milch-  oder  Buttersäure  -  Bacterien  die 
Verluste  verursachen,  und  dafs  diese  bei  alkalischer  Reaction 
geringer  würden,  erwies  sich  als  unrichtig.  Dagegen  zeigte  sich, 
dats  die  Inversion  von  dem  Schimmelpilz  Penicülium  glaucnm 
bewirkt  wird,  dessen  Sporen  beim  Centrifugiren  mit  dem  Laft- 
strome  angesaugt  werden.  Ein  Strahl  von  gespanntem  Wasser- 
dampf, vor  der  Verpackung  auf  den  Zucker  in  den  Centrifngen 
gerichtet,  wirkt  durch  Sterilisation  günstig  auf  die  Haltbarkeit 
des  Zuckers.  0.  H. 

Leopold  Jesser.  Die  Veränderungen  des  Zuckers  beim 
Lagern  ß).  —   Aus  den  Versuchen  geht  in  Uebereinstimmung  mit 


»)  Zeitschr.  Zuckerind.  Böhm.  22,  233—248.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  lBi»7. 
S.  1479.  —  •)  Arch.  f.  Suikerindustrie  1898;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  711. 
—  *)  JB.  f.  1695,  S.  1326.  —  ')  Chem.  Soc.  Ind.  J.  17,  556-558.  —  •)  Biedenn. 
Centr.  27,  701—704. 
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den  Resultaten  anderer  Autoren  hervor,  dafs  nicht  die  chemische 
Zusammensetzung  des  Nichtzuckers  (wenigstens  nicht  bei  normal 
hergestellten  Producten)  die  Ursache  der  Veränderungen  des  Roh- 
Zuckers  beim  Lagern  ist,  sondern  dafs  das  Verderben  dieses  Pro- 
ductes  durch  die  Lebensthätigkeit  von  Mikroorganismen  bewirkt 
wird.  Der  Verlauf  dieser  Veränderungen  ist  jedoch  nicht  gleich- 
artig, sondern  es  zeigen  Rohzucker  aus  verschiedenen  Erzeugungs- 
perioden in  dieser  Hinsicht  ein  gänzlich  verschiedenes  Verhalten, 
das  wohl  nur  durch  die  Thätigkeit  specifischer  Mikroorganismen 
hervorgerufen  werden  kann.  Hohe  Alkalität  kann  nicht  als  Schutz- 
mittel gegen  die  beim  Lagern  eintretenden  Veränderungen 
angesehen  werden,  da  nach  Beobachtungen  des  Verfassers  die 
Zersetzung  auch  in  stark  alkalischen  Rohzuckern,  wenn  auch 
langsamer,  fortschreitet.  Kühn. 

N.  Rydlewski.  Ueber  das  Verhalten  des  Rohzuckers  beim 
Lagern  1).  —  Verfasser  lagerte  verschiedene  Zucker  100,  200  und, 
300  Tage  ein  und  untersuchte  sie  dann  nach  den  üblichen  Methoden. 
Er  konmit  zu  dem  Schlufs:  Solange  die  Zucker  alkalisch  reagiren, 
liegt  eine  Gefahr  nicht  vor;  auch  hat  die  Herstellung  des  Zuckers, 
z.  B.  die  Arbeit  mit  oder  ohne  Knochenkohle,  auf  die  Haltbarkeit 
keinen  Einiluls,  solange  die  Alkalität  0,020  bis  0,030  gegen  Phenol- 
phtalein  beträgt.  Füllmassen  und  daraus  hergestellte  Rohzucker 
sollten  daher  stets  seitens  der  Fabrikanten  auf  die  Alkalität  unter- 
sucht werden.  Kühn. 

Franz  Peters.  Reinigung  und  Entfärbung  zuckerhaltiger 
Flüssigkeiten  durch  Ozon,  durch  den  elektrischen  Strom  und  durch 
vereinte  Anwendung  beider  *).  —  Verfasser  prüfte  das  Verfahren 
der  Electric  rectifying  and  refining  Co.  zur  Reinigung  der 
Zuckersäße  durch  gleichzeitige  Anwendung  von  Ozon  und  des 
elektrischen  Stromes.  Der  Strom  hatte  eine  Spannung  von  3,5 
bis  6  Volt,  eine  Dichte  von  60  Amp.  auf  den  Quadratmeter  und 
eine  Stärke  von  ungefähr  0,9  Amp.  Die  Kathode  bestand  aus 
Kohle;  die  Anoden  bestanden  bei  der  Versuchsreihe  I  aus  Zink-, 
bei  II  aus  Aluminiumblech.  Die  entstehenden  Metallalkaliverbiu- 
dungen  wirken  fällend  auf  die  Verunreinigungen  der  Säfte,  nament- 
lich auf  gelöste  Eiweifsstoffe  und  sonstige  organische  Nichtzucker- 
stoffe •*).  Nach  der  Behandlung  wurde  das  Ausgeschiedene  abfiltrirt. 
Es  zeigte  sich,  dafs  die  gleichzeitige  Anwendung  von  Ozon  und 
Elektrolyse    eine    weit    gründlichere   Entfärbung  und   Reinigung 

*)  Biederm.  Centr.  27, 704—705.  —  »)  Zeitschr.  Elektrochem.  5,  265—269. 
—  »)  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1485. 
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bewirkt  als  jedes  der  beiden  Agentien  für  sich.    Die  Einzelheiten 
sind  aus  folgender  Tabelle  zu  ersehen: 


Entfärbung  und  Erhöhung  der  Reinheit 
in  Procenten 


'i  i' 

'i  1.  durch  Ozon  !| 


2.  durch 
Elektrolyse 


I  3.  durch  Osqd 
und  Elektroivse 


il 


I      II. 


I. 


n.    !, 


n. 


Entfärbung i,  35  1  55  Ij  75 

Reinheitsquotient    .    .    .  H  8,5  |  10,5  |;  21 

Salzquotient ||  10  ,      9  s  27 

Quotient  d.  organischen  l  i  |i 

Stoffe l!  14  15,5  1  31 


75 

17,5 

55 

20,5 


95 

36 

187 

47 


87,5 
35 

58 

51,5 


.Zu  beiden  Versuchsreihen  diente  der  nämliche,  sehr  dunkel  ge- 
färbte Syrup,  der  bei  I  sehr  stark,  bei  11  weniger  stark  verdünnt 
war;  Versuchsreihe  I  wurde  nach  3  Stunden,  II  nach  l^\\  Standen 
beendigt.  0.  R 

Javaux,  Gallois  und  Dupont  üeber  ein  Verfahren  znr 
Reinigung  der  Zuckerproducte  auf  elektrodialytischem  Wege  *).  — 
Der  zu  dialysii*ende  Saft  strömt  durch  die  positiven,  mit  Blei- 
anoden versehenen,  porösen  Zellen  und  das  Wasser  durch  die 
negativen  Zellen,  welche  Kathoden  aus  Eisenblech  enthalten.  An 
der  Kathode  entstehen  Kalium-  und  Natriumhydroxyd,  an  der 
Anode  die  Säuren,  welche  als  unlösliche  Bleisalze  niederfallen. 
Bei  richtiger  Ausführung  wird  sämmtlicher  Zucker  im  Anoden- 
raum zurückgehalten.  Das  Ende  des  Processes  erkennt  man  daran, 
dafs  durch  Bleiessig  kein  Niederschlag  mehr  entsteht  Das  im 
Saft  gelöste  Blei,  etwa  0,2  g  im  Liter,  kann  durch  schweflige  Säure, 
Phosphorsäure  oder  Knochenkohle  entfernt  werden*  Die  Reinigung 
von  1000  kg  Rüben  erfordert  pro  Tag  0,5  Pferdestärke.     Kühn. 

Eduard  Urbain.  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf 
reine  Zuckerlösungen  und  auf  solche,  wie  sie  im  Fabrikbetriebe 
Vorkommens).  —  Schweflige  Säure  wirkt  auf  reine  Rohrßudcer- 
lösungen  bei  Luftabschlufs  (im  Vacuum)  erst  oberhalb  einer 
Temperatur  von  80<>  invertirend  ein,  während  bei  Luftzutritt  iu 
Folge  der  Bildung  von  Schwefelsäure  die  Inversion  schon  bei  55^ 
beginnt.     Aufserdem  ist  die  Menge  des  invertirten  Zuckers,  wie 


')  Zeitschr.  Ver.  Rüb.Ind.  1898,  S.  594—596;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  U, 
454.  —  *)  N.  Zeitschr.  Rüb.-Zuckerind.  40,  4—10. 
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vorauszusehen  ist,  von  der  Zeitdauer  der  Einwirkung  der  schwef- 
ligen Säure  abhängig.  Auf  Zuckerlösungen,  wie  sie  im  Fabrik- 
betriebe Yorkommen,  wirkt  schweflige  Säure  selbst  bei  Luftzutritt 
erst  oberhalb  90«  invertirend  ein;  die  hier  gebildete  Schwefelsäure 
wird  wahrscheinlich  durch  Umsetzung  mit  den  Alkaliverbindungen 
des  Saftes  der  invertirenden  Wirkung  entzogen.  Zum  Schlufs  be- 
spricht Verfasser  die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  die 
Viscosität  der  Zuckerlösungen,  auf  deren  Farbstoffe  und  auf  die 
organischen  Calciumverbindungen.  Kühn, 

Eduard  Urbain.  Ueber  Elektrohydrosulfitation  i).  —  Hy dro- 
sch weflige  Säure  H^SOs  wirkt  auf  Zuekerlösungen  etwa  ein  Viertel 
besser  entfärbend  ein  wie  schweflige  Säure  (auf  die  gleiche  Quan- 
tität Schwefel  berechnet);  aulserdem  tritt  keine  Inversion  des 
Zuckers  ein,  und  der  physikalische  Zustand  des  entfärbten  Syrups 
wird  so  verändert,  dafs  das  Kochen  und  Verdampfen  aulserordent- 
lich  leicht  vor  sich  geht.  Im  Grofsbetriebe  stellt  Verfasser  die 
hydroschweflige  Säure  dadurch  her,  dafs  er  in  eine  der  Elektro- 
lyse unterworfene  Zuckerlösung  schweflige  Säure  einleitet  (Elektro- 
hydrosulfitation).  Das  Verfahren  besteht  also  in  der  combinirten 
Anwendung  von  hydroschwefliger  Säure  und  der  Elektrolyse.  Zur 
Bindung  der  bei  der  Elektrolyse  sich  bildenden  Säuren  des  Schwe- 
fels mufs  eine  lösliche  Anode  angewandt  werden,  deren  Metall 
sich  leicht  wieder  ausscheiden  läfst,  am  besten  Zink.        Kühn, 

Leopold  Josse r.  Die  Kalksalze  in  der  Zuckerfabrikation »). 
—  Das  Auftreten  von  Kalk  in  den  saturirten  Säften  hängt  weniger 
von  der  Manipulation  bei  der  Diffusion  und  bei  der  I.  Saturation 
ab  als  von  den  Temperaturen,  bei  denen  die  Ausfällung  des 
Kalkes  bei  der  II.  und  III.  Saturation  erfolgt.  Die  Erzielung 
kalkarmer  Säfte  gelingt  dann,  wenn  die  Ausfällung  des  Kalkes 
bei  obigen  Stationen  in  der  Siedehitze  erfolgt.  Sinkt  die  Satu- 
rationstemperatur auf  95  bis  90°,  so  nimmt  der  Kalkgehalt  der 
saturirten  Säfte  bedeutend  zu.  Durch  nachheriges  Kochen  läfst 
sich  dann  der  Kalk  als  Carbonat  nur  unvollständig  entfernen. 
Erlaubt  die  Einrichtung  der  IL  Saturation  das  Kochen  des  Saftes, 
so  gelingt  bei  Zugabe  von  Aetzkalk  die  Fällung  des  Kalkes  voll- 
ständig, so  dafs  dann  die  III.  Saturation  unterbleiben  kann.  Die 
Saturation  bei  Temperaturen  unter  100°  macht  sich  auch  bei  der 
mechanischen  Filtration  in  unangenehmer  Weise  bemerkbar.  Zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Kalkes  empfiehlt  Verfasser  die  An- 
wendung titrirter  Seifenlösungen.  Kühn. 


*)  N.  Zeitschr.  Rüb.-Zuckerind.  40,  44—47.  —  *)  Daeelbst,  S.  198—200. 
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J.  Ragot  in  Paris.  Verfahren  zum  Vorscheiden  von  Rohaaft 
auf  kaltem  Wege,  genannt  „kalte  Scheidung"  [D.  R.-P.  Nr.  94  867]  \|. 
—  Der  Zuckerrohsafi  wird  mit  nur  so  viel  Kalk  versetzt,  dafs  das 
Filtrat  einer  Probe  mit  Zuckerkalklösung  keine  Fällung  mehr  giebt 
(etwa  2  bis  2,5  g  Kalk  auf  1  Liter  Kohsaft).  Der  entstandene  Nieder- 
schlag wird  mit  Kieseiguhr  versetzt  und  abfiltrirt.  Zur  Wieder- 
belebung des  Rückstandes  wird  dieser  auf  Rothgluth  erhitzt,  wobei 
ein  Gemisch  von  Kalk,  Kieseiguhr  und  Kohle  entsteht.         Sd, 

G.  Ranson  in  Phalempin,  Frankreich.  Verfahren  zur  Ent* 
färbung  von  Zuckersaft  durch  Oxjdations-  und  Reductionsmittel 
[D.  R.-P.  Nr.  95204]«).  —  Zur  Entfärbung  bezw.  Reinigung  tou 
Zuckersaft  wird  derselbe  zuerst  mit  einem  Oxydationsmittel,  wie 
Baryumsuperoxyd,  dann  mit  einem  Reductionsmittel,  wie  hydro- 
schweflige  Säure  oder  deren  Salze,  versetzt.  Es  kann  auch  zuerst 
das  Reductionsmittel  und  dann  das  Oxydationsmittel  verwendet 
werden.  Sd. 

F.  Harm  in  Breslau.  Verfahren  der  Reinigung  von  Zucker- 
säften mittelst  eisenschüssigen,  quarzreichen  Thons  [D.  R-P. 
Nr.  95447]  3).  —  Man  versetzt  Zuckersäfte  bei  Abwesenheit  too 
Kalk  mit  einem  Silicat,  welches  verbindungsfähige  Kieselsäure 
enthält,  z.  B.  eisenschüssigen,  quarzreichen  Thon,  oder  man  leitet 
die  Säfte  durch  eine  Schicht  dieses  Materials  hindurch.  Es  werden 
so  den  Säften  die  Alkalien  entzogen  und  gleichzeitig  organische 
Nichtzuckerstoffe  niedergeschlagen.  Sd. 

H.  Winter  in  Soerabaja,  Java.  Verfahren  zur  Beseitigung 
von  Feinkorn  beim  Verkochen  von  Zuckersäften  im  Vacuuni- 
apparat  [D.  R.-P.  Nr.  98444]*).  —  Um  eine  die  Auflösung  des 
schädlichen  Feinkorns  zwischen  den  Krystallkömern  der  Zucker- 
füllmasse bewirkende,  fast  augenblickliche  Temperaturerhöhung 
aller  Theile  des  Sudes  zu  erzielen,  wird  am  Boden  des  Vacuuni- 
verkochapparates  warme  Luft  in  feiner  Vertheilung  stofsweise 
eingeführt,  so  dafs  die  gesammte  Zuckerfüllmasse  plötzlich  mit 
feinen  Luftbläschen  durchsetzt  wird.  Sd, 

E.  Langen's  Erben  in  Köln  a.  Rh.  Verfahren  zur  Raffina- 
tion von  Rohzucker  [D.  R.-P.  Nr.  98086]*).  —  Der  Rohzucker 
wird  zunächst,  mit  Wasser  oder  Wasser  und  Syrup  angemaischt, 
in  das  Vacuum  eingezogen    und   der  zu  verkochende  Syrup  erst 


0  Patentbl.  19,  38.  —  «)  Daselbst,  S.  54;  vgl.  auch  das  Zusatzpatent 
Nr.  98940,  S.  GS8  und  JB.  f.  1897,  S.  1486  f.  —  »)  Patentbl.  19,  122.  - 
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dann  eingezogen,  nachdem  das  Gemisch  angewärmt  und  hierdurch 
schnell  entlüftet  worden  ist.  Sd. 

J.  Loeblich  in  Xiedemdodeleben  und  0.  Loeblich  inDomers- 
leben.  Verfahren  zur  Verarbeitung  des  Ablaufes  vom  ersten 
Product  auf  erstes  Product  bei  der  Zuckerfabrikation  [D.  K.-P. 
Xr.  96  655]  i).  —  Eine  bestimmte,  auf  95  bis  100^  erhitzte  Menge 
des  Ablaufes  Tom  ersten  Product,  mit  nicht  unter  76<>  Reinheit, 
wird  zusammen  mit  dem  vorgewärmten  rohen  oder  unvollständig 
geschiedenen,  aber  filtrirten  Saft  in  der  Trockenscheidung  oder 
in  der  ersten  Saturation  zusammenfiltrirt,  um  mit  letzterem  alle 
weiteren  Reinigungsprocesse  durchzumachen  und  schliefslich  als 
erstes  Product  wiedergewonnen  zu  werden.  Sd. 

R.  Bergreen  in  Roitzsch  bei  Bitterfeld.  Verfahren  zur 
Krystallabscheidung  aus  Abläufen  der  Zuckerfabrikation  [D.  R.-P. 
Xr.  96  677]  2).  —  Man  übersättigt  die  Füllmasse  durch  Concentri- 
rung  und  erhitzt  sie  längere  Zeit  auf  wenigstens  85<>,  um  die 
Viseosität  aufzuheben.  Rührt  man  alsdann  die  Füllmasse  eine 
Stunde  langsam  um  und  läfst  sie  eine  Zeit  lang  ruhig  stehen,  so 
bilden  sich  Kiystalle,  welche  in  der  überhitzten  Lösung  wachsen. 
—  Nach  einem  Zusatzpatente  desselben  [D.  R.-P.  Nr.  98  682]  s) 
soll  im  vorstehenden  Verfahren  zur  Verminderung  der  Viseosität 
der  Füllmasse  noch  Kalk  oder  ein  anderer  basischer  Körper  zu- 
gesetzt werden.  Sd. 

L.  Wulff  in  Schwerin  i.  M.  Verfahren  und  Apparat  zur  Ge- 
winnung grofser,  gut  ausgebildeter  Krystalle  aus  Lösungen,  ins- 
besondere Kandis  [D.  R.-P.  Nr.  95183]*).  —  Man  läfst  durch  Kry- 
stalle,  welche  sich  in  dünner  Schicht  in  schaukelnder  oder  drehender 
Bewegung  befinden,  quer  zur  Schichthöhe  eine  Lösung  der  Krystall- 
substanz  langsam  hindurchflief sen ,  welche  Lösung  bei  der  jewei- 
ligen Eintrittstemperatur  gesättigt  ist  und  sich  auf  ihrem  Wege 
durch  die  Krystalle  allmählich  abkühlt.  Zur  Durchführung  des 
Verfahrens  wurde  ein  eigener  Apparat  angegeben.  Sd. 

H.  R.  Langen  in  Euskirchen.  Zerlegung  des  Baryumsaccha- 
rats  und  Baryumhydrosulfids  durch  Aluminium-  und  Chromsalze 
bei  dem  Verfahren  der  Entzuckerung  von  Melasse  mit  Baryum- 
hydroxysulfid  [D.  R.-P.  Nr.  96433]').  —  Das  Barynmsaccharat  und 
die  Baryumhydrosulfid  enthaltende  Schlfempelauge  werden  mit  den 
Sulfiten  oder  Sulfaten  des  Aluminiums  oder  Chroms  behandelt. 
Hierbei  bilden   sich  neben  Baryumsulfit  oder  -sulfat  die  Oxyd- 


0  Patentbl.  19,  550.   —   *)  Daselbst,  S.  338.   —   ^)  Daselbst,  S.  688. 
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hydrate  des  Aluminiums  und  Chroms  und  zugleich  eine  sehr  reine 
^cÄ^rlösung.  Sd. 

H.  R.  Langen  in  Euskirchen.  Verfahren  und  Apparat  zum 
Entzuckern  von  Melasse  durch  Baryumhydroxysulfid  unter  Wieder- 
gewinnung der  Nebenproducte  [D.  R.-P.  Nr.  96  494]  i).  —  Bei  dem 
Verfahren  der  Enteuckerung  der  Melasse  nach  dem  Patent 
Nr.  92  712*)  soll  eine  möglichst  hochprocentige  Kohlensäure  rer- 
wendet  werden.  Man  erzeugt  dieselbe  durch  Einwirkung  von 
schwefliger  Säure  auf  in  Wasser  suspendirtes  Baryumcarbonat  in 
eigenen  Apparaten.  Sd. 

H.  R.  Langen  in  Euskirchen.  Verfahren  zur  Abscheidnng 
von  Zucker  aus  Melasse  in  Form  von  Baryumsaccharat  [D.  R,-P. 
Nr.  97502]«).  —  Man  erwärmt  die  zuckerhaltige  Lösung  mit  einer 
Lösung  von  Baryumaluminat,  wodurch  ein  Gemenge  von  Barffum- 
saccharat  und  Thonerde  gefällt  wird.  Man  behandelt  den  Nieder- 
schlag dann  mit  Kohlensäure,  wodurch  einerseits  eine  reine  Zucker- 
lösung, andererseits  ein  Gemenge  von  Baryumcarbonat  und  Thonerde 
erhalten  wird,  welch  letzteres  durch  Glühen  wieder  Baryumaluminat 
liefei-t  Sd, 

A.  Wohl  in  Charlottenburg.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Bleisaccharat  mittelst  gefällten  Bleioxyds  [D.  R-P.  Nr.  96544]*> 
—  Die  in  bekannter  Weise  auf  nassem  Wege  erhaltbaren  Modi- 
ficationen  des  Bleioxydes,  das  rothe  und  gelbe  Bleioxyd,  verhalten 
sich  gegenüber  einer  Zuckerlösung  in  derselben  Weise,  wie  die 
durch  Glühen  gewonnenen  Modificationen,  indem  nur  die  gelbe 
Modification  zur  Entzuckerung  geeignet  ist,  auch  bei  der  Satura- 
tion mit  Kohlensäure  ein  basisches  Carbonat  liefert,  welches  durch 
überschüssiges  Alkali-(Kalk)hydrat  wieder  wirksames  gelbes  Oxyd 
ergiebt.  Zur  Entzuckerung  der  Melasse  wird  demnach  nur  das 
gelbe  Bleioxyd  benutzt.  Sd. 

G.  Kafsner  in  Münster  i.  W.  Verfahren  zur  Abscheidung 
von  Zuckerarten  als  Bleisaccharate  durch  Filtration  [D.  R.-P. 
Nr.  97171]^).  —  Bleioxyd  oder  -hydroxyd  wird  im  Gemenge  mit 
(10  Proc.)  Cellulosefasern,  Magnesia,  Calciumcarbonat  oder  Blei- 
saccharat als  voluminöse  Filtersubstanz  für  zu  entzuckernde  Zucker- 
säfte verwendet.  —  Nach  einem  Zusatzpatente  desselben  (D.  R-P. 
Nr.  97172)  kann  man  auch  aus  dem  vorgenannten  Gemische 
Brocken,  Bänder,  Stücke,  Ziegel  oder  Kugeln  formen,   diese  an 


')  Patentbl.  19,  340.  —  «)  JB.  f.  1897,  S.  1489.  —  •)  Patentbl.  19,  404. 
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der  Luft  erhärten  lassen  und  sie  zur  Absorption  des  Zuckers  in 
die  Zuckerlösungen  bringen.  Sd. 

J,  Regensburger  in  Köln.  Verfahren,  Sprengstoffe  aus 
Melasse  herzustellen  [D.  R.-P.  Nr.  97  289]0.  —  Man  erhitzt  mit 
einem  Oxydationsmittel  (Superoxyd)  behandelte  Melasse  zur  Ent- 
fernung des  überschüssigen  Wassers,  giebt  dann  unter  Zusatz 
einiger  Tropfen  Aether  etwa  20  bis  25  Proc.  thierisches  Oel  oder 
Mineralöl  hinzu  und  nitrirt  in  üblicher  Weise.  Sd. 

G.  Eichelbaum  in  Königsberg  i.  Pr.  Verfahren  zur  Her- 
stellung eines  Klebstoffs  aus  ausgelaugten  Rübenschnitzeln  [D.  R.-P. 
Nr.  96316]^).  —  Die  in  den  Schnitzeln  enthaltene  unlösliche 
Metapedinsäure  wird  durch  Behandeln  der  Schnitzel  mit  heilser, 
wässeriger,  schwefliger  Säure  oder  wässerigen  Lösungen  der  Di- 
sulfite  unter  Druck  in  Arahinsäure  übergeführt.  Sd. 

Edmund  0.  von  Lippmann.  Ueber  eine  harzartige  Sub- 
stanz aus  Rübensaft  3).  —  Veranlafst  durch  die  Mittheilung  von 
Andrlik  und  Votocek  über  eine  ^Rübenharzsäure"  berichtet 
Verfasser  über  einen  damit  nicht  identischen,  derselben  aber  ähn- 
lichen Stoff,  welchen  er  vor  längerer  Zeit  einmal  beobachtet  hat 
Gegen  Ende  der  sehr  langen  Gampagne  von  1880  schied  sich  beim 
Aufflielsen  der  Säfte  auf  die  Knochenkohlenfilter  eine  weifse, 
schaumige,  sehr  leichte,  in  Wasser  unlösliche  Kalkverbindung  aus. 
Durch  Suspension  derselben  in  Alkohol  und  Zusatz  von  Schwefel- 
säure wurde  der  Kalk  entfernt;  die  alkoholische  Lösung  liefs  beim 
Eindampfen  ein  sprödes  gelbliches  Harjs  zurück,  das  bei  etwa 
2780  schmolz,  sich  fast  vollständig  in  heifsem  Alkohol  und  Aether 
löste  und  in  alkoholischer  Lösung  ein  ungefähres  Drehungsvermögen 
von  [ajü  =  -f-  65»  zeigte.  Indessen  schien  die  Substanz  nicht 
einheitlich  zu  sein.  Bei  der  Oxydation  derselben  mit  Salpeter- 
säure wurde  Isophtalsäure  erhalten;  beim  Schmelzen  mit  Alkali 
entstand  ProtocaJtechusäure^  beim  Kochen  mit  Barytwasser  dagegen 
Kaffeesäure  ^),  Veranlafst  durch  eine  Mittheilung  Wachtel's'»), 
welcher  zur  nämlichen  Zeit  (1880)  ein  ähnliches  Harz  beobachtet 
und  es  vermuthungsweise  als  Aldehydharz  gedeutet  hatte,  unter- 
warf der  Verfasser  sein  Rübenharz  der  Destillation  mit  Zinkstaub 
im  Wasserstoffstrom  nach  Giamician^).  Dabei  entstand  ein 
Kohlenwasserstoffgemisch,  woraus  m-Methyläthylbenzol  isolirt  werden 
konnte.  Die  Bildung  dieses  Kohlenwasserstoffes  bei  der  Reduction 

»)  Patentbl.  19,  403.  —  ■)  Daselbst,  S.  253.  —  »)  Ber.  31,  674-678.  — 
*)  Hlasiwetz,  JB.  f.  1867,  S.  478 ff.;  M.  Bamberger,  JB.  f.  1891,  S.  2246; 
Cazeneuve  u.  Haddon,  JB.  f.  1897,  S.  2305.  —  *)  Oesterreich.  Zeitschr.  f. 
Zuckerind.  9,  681 ;  10,  205.  —  «)  JB.  f.  1880,  S.  695. 
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und  von  Isophtalsäure  bei  der  Oxydation  würden  wohl  mit  der 
Gegenwart  von  Aldehydharz  in  der  Rübenharzmasse  zu  vereinbaren 
sein;  die  Protocatechusäure  und  Kaffeesäure  weisen  aber  auf  die 
Anwesenheit  anderer  Muttersubstanzen  darin  hin.  0.  K 

Arthur  R.  Ling.  Clerget's  Methode  zur  Bestimmung  toü 
Saccharose  [Rohrzucker]  *).  —  Der  Aufsatz  enthält  zunächst  eine 
historische  Uebersicht  über  die  Zuckerbestimmung  aus  der  Drehung 
vor  und  nach  der  Inversion*).  Herzfeld  bestimmte  die  Drehung 
des  invertirten  Normalgewichtes  zu  Jjo  =  —  32,66®;  des  Verfassers 
Versuche  ergaben  im  Mittel  den  fast  identischen  Werth  — 32,61*. 

0.  Ä 

Arthur  R.  Ling  und  Julian  L.  Baker.  Eine  neue  Ab- 
änderung von  Clerget's  Methode,  besonders  für  Nachproducte 
und  Melassen  geeignet').  —  Durch  die  Inversion  mit  Salzsäure 
kann  auch  die  Drehung  anderer  Stoffe  als  des  Rohrzuckers  Ter- 
ändert  werden.  Wendet  man  aber  zur  Inversion  Invertase  an*), 
so  wird  von  den  in  Melassen  vorkommenden  Verbindungen  höch- 
stens noch  Raffinose  hydrolysirt.  Man  löst  ^/^  Nonnalgewicht  in 
ungefähr  20ccm  Wasser,  säuert  wenn  nöthig  mit  Essigsaure 
schwach  an,  erwärmt  auf  55^  und  fügt  0,5  g  Bierhefe  zu.  Nach  fünf 
Stunden  klärt  man  mit  Bleiessig  und  etwas  Thonerde,  verdünnt 
auf  öOccm  und  polarisirt  im  200  mm -Rohr  bei  bekannter  Tem- 
peratur. Die  Inversionsconstante  ist  dieselbe  wie  mit  Säuren, 
nämlich  Jjo  =  —  32,66o.  0.  Ä 

Arthur  Bornträger.  Ueber  die  Bestimmung  des  Zuckeis 
und  über  die  polarimetrischen  Untersuchungen  bei  Süfsweinen ').  — 
Nach  der  früier«)  schon  ausführlich  beschriebenen  Methode  be- 
reitet Verfasser  die  Süfsweine  gleichzeitig  für  die  Polarisation  und 
für  die  Fehling-Soxhlet'sche  Zuckertitrirung  vor.  Etwa  Tor- 
handene  Saccharose  wird  nach  Inversion  mit  verdünnter  Salzsäure 
nach  der  gleichen  Methode  bestimmt;  aus  einer  Verschiebung  des 
Rotationsvermögens  nach  links  ergiebt  sich  die  Gegenwart  und 
aus  der  Erhöhung  des  Reductionsvermögens  die  Menge  der  ror- 
handenen  Saccharose.  Den  Einflufs,  welchen  der  Gehalt  der  Weine 
an  reducirendem  links  drehendem  Zucker,  der  Gehalt  an  Alkohol 
und  das  Eindampfen  des  neutralisirten  Weines  auf  dem  Wasser- 


»)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  17,  110—111.  —  •)  Clerget,  JB.  f.  1849,  S.  122: 
Herzfeld  u.  A.,  JB.  f.  1888,  S.  2582;  Bornträger,  JB.  f.  1890,  S.  2787: 
Hammerschmidt,  JB.  f.  1891,  S.  2540.  ~  »)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  IT, 
111—114.  —  *)  Vgl.  O'Sullivan  u.  Thompson,  JB.  f.  1891,  S.  2541.  - 
*)  Zeitschr.  anal.  Chem.  37,  145—172.  —  ")  JB.  f.  1889,  S.  2462  ff.;  f.  1891, 
S.  2578. 
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bade  auf  die  Genauigkeit  der  polarimetrischen  Zuckerbestimmungen 
in  Säfsweinen  ausüben  können,  hat  Verfasser  bereits  1889  ein- 
gehend behandelt   In  einer  späteren  Untersuchung  i)  wurde  gezeigt, 
dafs  die  Vernachlässigung  des  Volums   der  Bleisalzniederschläge, 
welche  bei  der  Entfärbung  entstehen,  auf  die  Resultate  der  Zucker- 
bestimmung ohne  merklichen  Einflufs  ist.    Auf  Grund  von  vielen 
hundert  Analysen  saccharosefreier  Süfsweine  versichert  Verfasser 
weiter,  dafs  die  letzteren  nach  der  Inversionsprobe  fast  genau  dieselbe 
Rotation   zeigen   wie   ohne   die   Salzsäurebehandlung,   wenn  man 
genau  nach  der  gegebenen  Vorschrift  zur  Invertirung  und  Ent- 
färbung der  Weine  verfährt,  sowie  vor  und  nach  der  Inversion 
bei  derselben  Temperatur  beobachtet »).    Die  Salzsäure  selbst,  wie 
die  durch  spätere  Neutralisation  und  Bleiessigklärung  entstehenden 
Chloride  und  Acetate  von  Kalium  und  Natrium  üben  also  auf 
das  Resultat  keinen  merklichen  Einflufs  aus.    Zwar,  würden  die 
Chloride  das  Drehungsvermögen  des  Invertzuckers  etwas  erhöhen; 
das  wird  aber  compensirt  durch  eine  geringe  Zerstörung  von  links- 
seitigem Drehungsvermögen  bei  der  Inversion  in  der  Wärme.    Auf 
die  Zuckertitrirung  wirken  die  genannten  Salze  nicht  ein  3).   Eben- 
sowenig üben  diejenigen  Mengen  Bleisalz,  welche  bei  des  Verfassers 
Vorbereitung  der  Süfsweine  in  Lösung  bleiben,  einen  in  Betracht 
kommenden  Einflufs  auf  die  Zuckertitrirung  aus  *).   Durch  Bleiessig 
wird  zwar  die  Linksdrehung  von  Lävulose  oder  Invertzucker  erheb- 
lich herabgesetzt  und  kann  bei  letzterem  mit  gröfseren  Mengen  des 
Bleisalzes  sogar  in  Rechtsdrehung  übergehen.   Bleizuck^  übt  aber 
keinen  Einflufs  auf  das  Drehungsvermögen  der  genannten  Zucker  aus. 
Da  nun  bei  des  Verfassers  Vorbereitungsmethode  das  Filtrat  vom 
Bleiessigniederschlag  neutral  oder  schwach  sauer  reagirt,  so  kommt 
der  herabsetzende  Einflufs  des  Bleiessigs  auf  das  Rotationsvermögen 
hier  nicht  in  Betracht    Bleieucker  verändert  auch  bei  längerem 
Stehenlassen  das  Drehungs-  und  Reductionsvermögen  von  Invert- 
zuckerlösungen  nicht,  und  Bleiessig^  der  eine  Abschwächung  dieser 
Gröfsen  bewirken  würde  ^),  ist  in  den  Filtraten   nicht  mehr  ent- 
halten.   Nur  eindampfen  darf  man  die  mit  Bleiacetat  versetzten 
Lösungen  nicht  mehr.    Das  Niederreifsen  von  Invertzucker  durch 
Bleiessig  ist  vielfach  behauptet  worden,  zumal  in  Untersuchungen 
über  die  Producte  der  Zuckerindustrie «).   Hier  sind  die  Verhältnisse 


0  JB.  f.  1894,  S.  2576.  —  «)  Vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  1170.  —  «)  JB. 
f.  1892,  S.  2580.  —  ^)  JB.  f.  1894,  S.  2573;  f.  1895,  S.  3009;  f.  1896,  S.  2272. 
—  *)  Vgl.  auch  Macquaire,  JB.  f.  1888,  S.  2580.  —  ")  Vgl.  z.  B.  La- 
grange, JB.  f.  1883,  S.  1616;  Swoboda,  JB.  f.  1896,  S.  982;  Pellet, 
daaelbet,  S.  984. 
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wegen  der  möglichen  Anwesenheit  fällbarer  reducirender  Nidit- 
zuckerstoffe  zu  complicirt.  Zur  sicheren  Entscheidung  der  noch 
nicht  hinreichend  bearbeiteten  Frage  mülste  man  die  Versuche 
mit  Invertzuckerlösungen  wiederholen,  welche  vor  der  optischen 
und  chemischen  Prüfung  mit  Dinatriumphosphat  wieder  entbleit 
wurden.  Bei  der  Weinanalyse,  selbst  von  stark  süfsen  Weinen, 
scheinen  sich  nach  des  Verfassers  Versuchen  die  durch  Mitreilsen 
von  Zucker  und  durch  Vernachlässigung  des  Volums  des  Bleinieder- 
schlages yerursachten  Fehler  auszugleichen.  —  Zum  Schlüsse  der 
Abhandlung  weist  der  Verfasser  noch  auf  die  UnvoUkommenheiten 
anderer,  auch  der  amtlich  vorgeschriebenen  italienischen  und 
deutschen  Methoden  für  die  Zuckerbestimmung  in  Weinen  hin. 
Zur  Ausfällung  des  Bleis  vor  der  gewichtsancHytischen  Zucker- 
bestimmung eignet  sich  nur  das  Dinatriumphosphat  In  einer 
Nachschrift  untersucht  Verfasser  noch  den  Einflufs  dieses  Salzes, 
so¥rie  von  Natriumcarbonat  und  -sulfat  auf  das  Drehungsvermögen 
des  Invertzuckers  und  des  Traubenzuckers.  Das  Phosphat  ist  auf 
beide  Zuckerarten  ohne  Einflufs.  Natriumsulfat  wirkt  auf  Dextrose- 
lösung nicht  ein,  erhöht  aber  etwas  die  Linksdrehung  des  Invert- 
zuckers; Soda  bewirkt  sowohl  eine  directe  wie  mit  der  Zeit  wach- 
sende Abnahme  der  Rotation  einer  Dextroselösung;  Invertzucker 
erfährt  zunächst  eine  Steigerung  der  Linksdrehung,  die  jedoch 
bei  tagelangem  Stehen  der  Mischung  wohl  durch  Zerstörung  von 
Zucker  wieder  abnimmt.  0.  Ä 

A.  Stift.  Ueber  die  Anwendung  von  Wasserstoffsuperoxyd  zur 
Klärung  von  Zuckerlösungen  für  Polarisationszwecke  *).  —  Verfasser 
hat  das  Verfahren  von  H.  Herriger  ^),  betreffend  die  Klärung  von 
Zuckersäften  mittelst  Wasserstoffsuperoxyds,  nachgeprüft  und  ge- 
funden, dafs  dasselbe  keine  befriedigenden  Resultate  liefert   Kökn. 

Julius  Diamant  Ueber  die  Polarisation  von  Melassen  undOs- 
mosewässem»),  —  Verfasser  hält  seine  früher  gemachten  Angaben  \K 
dafs  man  durch  Zinkstaub  die  Bleisalze  aus  der  zu  polarisirenden 
Lösung  vollständig  fällen  kann,  den  entgegengesetzten  Beobach- 
tungen von  A.  Stift  gegenüber  aufrecht  Am  besten  wirke  fein 
zeniebener  Zinkstaub.  Kühn, 

A.  Stift  Erwiderung  auf  den  vorstehenden  Artikel  „Ueber 
die  Polarisation  von  Melassen  und  Osmosewässem"  '^).  —  Verfasser 

^)  Oesterr.-un^.  Zeitschr.  Zucker-Ind.  u.  Landw.  26,  1020—1082;  ReL 
Chem.  Centr.  69,  I,  356—356.  —  *)  üesterr.-unR.  ZeitBchr.  Zacker-Ind.  n. 
Laodw.  26,  428.  —  «)  Daselbst  27,  338—339;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  n, 
586.  —  -•)  Chemikerzeit.  21,  981—982;  JB.  f.  1897,  S.  1492.  —  *)  Oesterr.-ung. 
Zeitschr.  Zucker-Ind.  u.  Landw.  27,  340;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  686. 
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hat   gefunden,  dals   selbst  durch   staubfönnigen  Zinkstaub  sich 
nicht  alles  Blei  aus  der  zu  polarisirenden  Lösung  entfernen  lälst 

Kühn. 
D.  Sidersky.  Richtigstellung  der  Saccharimeterscalen  i).  — 
Der  Verfasser  stellt  folgende  Fragen  auf:  1.  Ist  die  Scala  normal? 
Beträgt  der  Winkel  zwischen  den  Punkten  0  und  100^  genau 
21<>40'  für  die  französischen  und  34<>24'  für  die  deutschen  Scalen? 
2.  Ist  die  Scala  normal  getheilt?  3.  Sind  die  Tier  Flächen  der 
Quarzkeile  völlig  eben?  Antwort  zu  1.:  Apparate  mit  monochro- 
matischem Licht  enthalten  stets  eine  Kreisgradtheilung,  so  dafs 
die  polarimetrischen  Fixpunkte  0  und  100  direct  mit  dem  0-Punkt 
und  21<>40'  bei  den  französischen  Apparaten  verglichen  werden 
können.  Bei  Apparaten  mit  weifsem  Licht  ist  die  Prüfung  nur 
mittelst  Normalquarzplatten  möglich.  Zu  2.:  Diese  Prüfung  kann 
mit  dem  Nonius  leicht  geschehen.  Zu  3. :  Man  löst  bei  französischen 
Apparaten  16,29  g  reine  Saccharose  zu  100  ccm  und  verdünnt 
25ccm  und  50  ccm  dieser  Lösung  je  zu  100  ccm.  Man  hat  dann 
drei  Verdünnungen,  deren  Polarisationen  sich  wie  4:2:1  verhalten 
müssen.  Kühn. 

A.  Jobin.  Ueber  den  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  An- 
zeigen der  Saccharimeter').  —  Auf  die  monochromatisch  beleuch- 
teten Apparate  mit  Kreistheilung,  bei  denen  der  Drehungswinkel 
direct  abgelesen  wird,  übt  die  Temperatur  keinen  Einflufs  aus, 
aber  auf  die  mit  weifsem  Licht  beleuchteten  Apparate  mit  Quarz- 
keilcompensation  ist  dieser  Einflufs  ein  bemerkenswerther,  weil 
die  Quarzkeile  sich  verschieden  ausdehnen  und  ihr  Drehungs- 
vermögen sich  mit  der  Temperatur  ändert.  Eine  vom  Verfasser 
aufgestellte  Formel  gestattet  die  durch  die  Temperatur  bedingten 
Aenderungen  zu  corrigiren.  Kühn. 

J.  Weisberg.  Neue  Versuche  als  Beitrag  zum  Studium  der 
warmen,  wässerigen  Methode  zur  Bestimmung  des  Zuckers  in  den 
Rüben »).  —  Verfasser  zeigt  an  einer  Reihe  von  Versuchen,  dals  die 
bei  der  wässerigen  Digestion  der  Rüben-Reibsel  in  Lösung  gehenden 
polarisirenden  Nichtzucker-Substanzen  durch  Bleiessig  vollständig 
ausfällbar  sind,  so  dafs  die  wässerige  Methode  bei  der  Polarisation 
keine  höheren  Resultate  giebt  wie  die  alkoholische  Extractions- 
methode.  Femer  wird  durch  eine  gröfsere  Anzahl  von  Analysen 
bewiesen,  dafs  das  bei  der  wässerigen  Extraction  durch  den  un- 


»)  Rev.  Chim.  anal.  appl.  6,  4—6;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  473.  — 
•)  ZeitBchr.  Ver.  Rüb.-Ind.  1898,  S.  833—836;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  1156. 
—  ")  N.  Zeitschr.  Rüb.-Zuckerind.  40,  105—108. 

JahrMlMT.  t  Chem.  o.  i.  w.  Ar  1698.  g5 
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löslichen  Theil  der  Pulpe  (26,048  g  Rüben-Reibsel  in  einem  200  ccm* 
Kolben  bis  zur  Marke  aufgefüllt)  im  Melskolben  eingenommene 
Volumen  auf  das  Resultat  der  Polarisation  ohne  Einflufs  ist,  so- 
lange die  Rüben  nicht  stark  verwelkt  sind.  Kühn, 

Johann  Kovaf.  Ueber  Alkohol-  und  Wasserdigestion  i).  — 
Für  die  Bestimmung  des  ZiicJcers  in  der  Rübe  hält  Verfasser  auf 
Grund  zahlreicher  Untersuchungen  die  alkoholische  Digestion  für 
besser,  für  die  Untersuchung  der  Zwischen-  und  Endproducte  hin- 
gegen zieht  er  die  wässerige  Digestion  vor,  weil  hierbei  der  dordi 
die  gelösten  Nichtzucker  verursachte  Fehler  weit  geringer-  ist  wie 
der  durch  die  optische  Wirkung  der  alkohollöslichen  Salze  be- 
dingte Fehler.  Kühn. 

H.  Pellet.  Schnelle  und  exacte  Bestimmung  des  in  den 
Füllmassen  enthaltenen  Zuckers  in  Krystallen  >).  —  Verfasser  giebt 
drei  Verfahren  an:  1.  directes,  2.  indirectes,  3.  vermischtes  Ver- 
fahren, wegen  deren  Einzelheiten  auf  das  Original  verwiesen  werden 
muls.  Kühn. 

Giulio  Morpurgo.  Ueber  die  Aschenbestimmung  in  Znck^ 
und  zuckerreichen  Flüssigkeiten»),  —  5g  des  Zuckers  oder  den 
Trockenrückstand  von  25ccm  Süfswein  löst  man  in  der  Platin- 
schale mit  ungefähr  Vs  Vol.  Wasserstoffhyperoxyd  und  verdunstet 
vorsichtig  auf  offener  Flamme  bis  zu  vollständiger  Bräunung  des 
Rückstandes.  Nach  dem  Erkalten  werden  wieder  einige  Tropfen 
Wasserstoffhyperoxyd  zugesetzt,  die  Masse  getrocknet,  verkohlt 
und  ohne  weiteres  Erhitzen  der  Schale  entzündet  Mitunter  genügt 
dann  ein  leichtes  Glühen  der  Platinschale  zur  Erzielung  einer 
rein  weifsen  Asche.  Anderenfalls  werden  die  noch  vorhandenen  dun- 
keln Stellen  wiederholt  mit  Wasserstoffhyperoxyd  betropft  und  nach 
dem  Trocknen  schwach  geglüht.  Das  Reagens  wirkt  mechanisch, 
indem  die  sich  entwickelnden  Sauerstoffbläschen  eine  poröse  Kohle 
erzeugen,  und  chemisch  als  Oxydationsmittel.  Die  Veraschung 
dauert  eine  halbe  Stunde.  0.  Ä 

D.  Sidersky.  Colorimetrische  Bestimmung  des  Invertzuckers  *). 
—  Zwei  gleiche  Volumina  der  zu  untersuchenden  Zuckerlösung 
werden  mit  einer  gleichen  Menge  titrirter  Fehling'scher  Lösung 
versetzt;  die  eine  Lösung  wird  drei  Minuten  gekocht,  während  die 
andere  kalt  bleibt.  Nach  dem  Abkühlen  wird  der  Unterschied 
an  Kupfer  in  beiden  filtrirten  Lösungen  direct  colorimetrisch  be- 

*)  Zeitschr.  f.  Zuck.-Ind.  Böhm.  22,  440—455;  Ref.  Chem.  Ccntr.  69,  L 
1246.  —  «)  N.  Zeitschr.  Rüb.- Zuckerind.  40.  126—136;  Zeitschr.  Ver.  Rüb.- 
Ind.  1898,  S.  241— 27S.  —  »)  Chemikerzeit.  22,  257.  —  *)  N.  Zeitschr.  Räb.- 
Zuckerind.  41,  61—62. 
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stimmt  Bei  gefärbten  Zuckerlösungen  wird  die  colorimetrische 
Analyse  mit  den  blauen  ammoniakalischen  oder  mit  den  durch 
Ferrocyankalium  roth  gefärbten,  essigsauren,  verdünnten  Lösungen 
ausgeführt.  Kühn. 

L.  T.  Thorne  und  E.  H.  Jeffers.  Ueber  die  Bestimmung  des 
Wassers  in  Invertzucker  ^).  —  Wegen  der  Schwierigkeit  der  directen 
Bestimmung  des  Wassers  in  Zuckerproben  wird  dasselbe  meistens 
auf  indirecte  Weise  ermittelt,  indem  man  das  specifische  Gewicht 
einer  lOproc.  Lösung  bei  15,5®  mit  1000  multiplicirt,  von  dem 
Product  1000  als  Dichte  des  Wassers  abzieht  und  den  Rest  durch 
0,386  dividirt.  Der  Quotient  giebt  die  Zuckerp rocente;  was  an  100 
fehlt,  gilt  als  Wasser  ^).  Nach  Heron  bringt  aber  bei  aschenhcdtigen 
Zuckern  jedes  Aschenprocent  eine  Vermehrung  des  specifischen 
Gewichtes  um  8  der  angenommenen  Einheiten  hervor;  daher  soll 
man  von  der  ursprünglichen  Differenz  0,8  mal  die  Aschenprocente 
abziehen  und  den  Rest  durch  0,386  dividiren,  um  die  Procente 
an  organischer  Substanz  zu  erhalten.  Wenn  man  dazu  die  Aschen- 
procente addirt,  so  giebt  die  Differenz  gegen  100  den  Wassergehalt 
in  Procenten.  Heron's  Correction  ist  aber  nicht  von  allen  Ana- 
lytikern angenommen,  was  zu  erheblich  verschiedenen  Angaben 
bezüglich  des  Wassergehaltes  und  der  organischen  Nichtzuckerstoffe 
einer  und  derselben  Handelswaare  führt.  Zur  Prüfung  der  Methode 
führten  die  Verfasser  eine  Anzahl  directer  Wasserbestimmungen 
mit  verschiedenen  Proben  von  Invertzucker^  Bohrzuckersyrup  und 
Melasse  aus.  Die  Entwässerung  geschah  durch  längeres  Erhitzen 
der  Probe  im  trockenen  Kohlensäurestrom  unter  50  bis  80  mm 
Druck  bei  65  bis  70*^  [Methylalkoholdampf] ').  Um  etwa  vorhandene 
freie  Säure  zu  neutralisiren ,  wird  der  Zucker  mit  einer  Spur 
Ammoniak  versetzt.  Luftzutritt  während  des  Trocknens  ist  sorg- 
fältig zu  vermeiden;  sonst  erhält  man  kein  constantes  Gewicht. 
Andererseits  berechneten  die  Verfasser  den  Wassergehalt  der  unter- 
suchten Proben  auch  aus  dem  specifischen  Gewicht  und  kamen  zu 
dem  Resultate,  dafs  man  mit  dem  direct  ermittelten  Wassergehalt 
ziemlich  übereinstimmende  Zahlen  erhält,  wenn  man  nach  fol- 
gender Regel  verfährt:  Von  dem  als  Sulfatgemisch  bestimmten 
Aschengehalt  wird  V20  abgezogen,  der  Rest  mit  0,8  multiplicirt  und 
von  dem  auf  Wasser  gleich  1000  bezogenen  specifischen  Gewicht 
der  lOproc.  Lösung  subtrahirt.    Die  Differenz  ist  bei  Invertzucker 


*  0  Chem.  Soc.  Ind.  J.  17,  114—116.  —  «)  Vgl.  Brown  etc.,  JB.  f.  1879, 
8.  838;  f.  1897,  S.  1523.  —  ■)  Abbildung  des  Apparates  s.  Chem.  Centr.  69, 
I,  1003. 
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durch  0,3888,  bei  Rohrzucker  durch  0,386  zu  dividireiL  Der 
Quotient  ergiebt,  vermehrt  um  den  corrigirten  Aschengehalt,  die 
gesammte  Trockensubstanz.  0.  H. 

L.  K.  Boseley.  Die  Analyse  von  Marmelade  i).  —  1.  Wasser- 
bestimmung.  7  bis  8  g  der  Durchschnittsprobe  werden  in  einer 
flachen,  mit  Glasstab  tarirten  Porcellanschale  erwärmt  und  in 
einigen  Gubikcentimetem  40proc.  Alkohol  aufgelöst  Dann  fügt 
man  12  bis  15  g  gewogenen  trockenen  Silbersand  hinzu  und  er- 
hitzt die  Mischung  eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade;  hierauf 
werden  5  ccm  absoluter  Alkohol  zugesetzt  und  abermals  eine  Stunde 
erhitzt,  schlief slich  die  Masse  36  Stunden  lang  im  Luftbad  bei 
95  bis  100®  getrocknet  —  2.  Säure.  20  g  Marmelade  werden  mit 
Vio -Normal -Natronlauge  und  Phenolphtalein  oder  Lackmuspsqpier 
als  Indicator  titrirt  und  der  Natronverbrauch  auf  Citronensäure  be- 
rechnet. —  3.  Zucker.  Wenn  nur  Rohrzucker  und  Invertzucker  zu- 
gegen sind,  so  bestimmt  man  sie  durch  Polarisation  vor  und  nach 
der  Inversion  und  berechnet  das  Resultat  nach  Clerget's  Formel 
Ist  Glucose  zugesetzt  worden,  was  sich  durch  Rechtsdrehung  oder 
wenigstens  zu  schwache  Linksdrehung  nach  der  Inversion  zu  er- 
kennen giebt,  so  mufs  noch  das  Kupferreductionsvermögen  vor 
der  Inversion  bestimmt  werden.  —  16  Handelssorten,  von  denen 
eine  Gelatine-  und  zwei  Salicylsäurezusatz  erfahren  hatten,  ent- 
hielten 26,6  bis  40,6  Proc.  Wasser,  19,7  bis  44,7  Proc.  Rohr- 
zucker, 11,1  bis  42,8  Proc.  Invertzucker,  0,3  bis  0,6  Proa  Säure, 
0  bis  22,9  Proc.  Stärkezucker  und  0,9  bis  6,0  Proc.  unbestimmte 
Stoffe.  0.  H. 

A.  Röhr  ig.  Zuckerhonig  2).  —  Zwei  im  Handel  anzutreffende 
künstliche  Honigsorten  erwiesen  sich  als  Mischungen  reiner  Honige 
mit  Invertzucker.  Der  mit  solchem  Zucker  gestreckte  Honig  wird 
je  nach  der  Quantität  der  Mischung  eine  procentuale  Vermin- 
derung der  einzelnen  ßestandtheile  aufweisen,  die  jedoch  selbst  bei 
einer  Mischung  mit  25  Proc.  Honig  nach  innerhalb  der  in  den 
Reichsvereinbarungen  angenommenen  Grenzwerthe  liegt,  weil  diese 
sehr  grofsen  Schwankungen  untei-worfen  sind.  Verfasser  weist  auf 
die  Nothwendigkeit  hin,  durch  eingehende  Untersuchungen  natür- 
licher und  künstlicher  Honige  zu  Methoden  zu  gelangen,  welche 
eine  sichere  Identificirung  gestatten.  Kühn. 

R.  Frühling.  Zur  Polarisation  des  Honigs').  —  Die  Polari- 
sation frisch   bereiteter  Honiglösungen,    namentlich  von  solchen 


')  Analyst  23,  123—127.  —   •)  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  4,  174-178.  — 
•)  Daselbst,  S.  410—412. 
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Honigproben,  welche  d-61ucose  in  krystallisirterForm  enthalten,  wird 
wegen  der  Birotation  der  letzteren,  unter  allmählicher  Zunahme 
der  Linksdrehung,  erst  nach  Verlauf  mehrerer  Stunden  constant. 
Ammoniak  hebt  die  Birotation  auf.  Daher  schlägt  Verfasser  vor, 
die  wässerige  Lösung,  bei  Vermeidung  von  Bleiessig,  mit  einem 
oder  zwei  Tropfen  Ammoniak  zu  versetzen,  mit  Thonerdebrei  zu 
klären  und  dann  zu  polarisiren.  Kühn. 

P.  Carles.  Bestimmung  des  Zuckers  in  Chokolade  >)  —  Mit 
Kupferlösung  nach  der  Inversion  erhält  man  zu  hohe  Resultate, 
weil  neben  dem  Invertzucker  noch  andere  reducirende  Stoffe  vor- 
banden sind.  Die  directe  Polarisation  ergiebt  ebenfalls  zu  viel  Zucker, 
weil  der  Cacao  meist  schon  etwas  rechtsdrehend  ist,  besonders 
aber  wenn  das  Volum  desselben  bei  der  Herstellung  der  Lösung 
nicht  berücksichtigt  wird.  Da  die  Chokolade  in  der  Regel  50  Proc. 
ihres  Gewichtes  Cacao  enthält,  so  kann  man  letzteren  Fehler 
durch  folgendes  Verfahren  annähernd  corrigiren.  16,20  g  (Normal- 
gewicht) fein  geschabte  Chokolade  werden  im  lOOccm-Fläschchen 
mit  80  com  Wasser  eine  halbe  Stunde  lang  im  kochenden  Wasser 
erhitzt,  dann  mit  2  bis  3ccm  Bleiessig  versetzt  und  auf  100  ccm 
aufgefüllt  Die  erkaltete  filtrirte  Lösung  wird  im  Saccharimeter 
geprüft  und  die  abgelesene  Procentzahl  n  um  den  durch  das 
Cacaovolum  verursachten  Fehler  vermindert  nach  der  Gleichung: 

n  X  8,1 
^  =  ^--100- 
Die  Correction  fällt  natürlich  weg,  wenn  man  den  Zucker  durch 
(langwieriges)  Auswaschen  vom  Cacao  trennt.  Wegen  der  Eigen- 
drehung des  letzteren  sollten  die  Resultate  dann  um  etwa  0,5  Proc. 
zu  hoch  ausfallen;  doch  wird  dieser  Zuwachs  durch  die  von  dem 
fetten  Rückstand  zurückgehaltenen  Zuckerspuren  ausgeglichen.  0.  K 

Woy.  Bestimmung  von  Zucker  in  Chokolade^).  —  Das  vom 
Bundesrath  vorgeschriebene  Verfahren  der  Bestimmung  des  Zuckers 
in  der  Chokolade  ist  langwierig  und  zeitraubend,  bei  mehlhaltigen 
Chokoladen  sogar  unausführbar.  Auch  die  von  König  3)  und  neuer- 
dings von  L.  de  Koningh  4)  angegebenen  Methoden  sind  umständ- 
lich. Einfacher  lälst  sich  die  Bestimmung  nach  dem  Scheibler- 
schen  Verfahren  der  zweifachen  Verdünnung  ausführen.  In  zwei 
Mefskolben  von  100  ccm  und  200  ccm  Inhalt  wird  je  die  gleiche 
Menge  Chokolade  mit  Wasser  bis  zur  Lösung  des  Zuckers  behandelt 

*)  J.  Pharm.  Chün.  [6]  8,  245  —  247.  —  «)  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  4, 
224 — 226,  —  ■)  König,  Chemie  der  menschlichen  Nahrungs-  und  Genuls- 
mittel,  3.  Aufl.,  S.  1109.  —  '•)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1897,  S.  713;  JB. 
i.  1897,  S.  1498. 
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und  mit  einer  gleichen  Menge  Bleiessig  geklärt;  nach  dem  Auffüllen 
bis  zur  Marke  wird  öltrirt  und  polarisirt  Sind  a  und  b  die  Polari- 
sationen des  100-  bezw.  200  ccm-Kölbchens  und  x  das  Volumen  d^ 
unlöslichen  Theiles  der  Ghokolade,  so  ist  der  Zucker  im  100  com- 
Kolben  in  100  —  x  und  im  200  ccm-Kolben  in  200  —  x  ccm  ge- 
löst.   Demnach  ist  a  (100  —  x)  =  b  (200  —  x).  Kühn, 

K.  Andrlik.  Das  Verhalten  der  Raffinose  bei  der  Vei^ahrong 
von  Melasse  ^).  —  Die  Raffinose  in  den  raffinosehaltigen  Melassen 
vergährt  mit  obergähriger  Hefe  ebenso  wie  reine  oder  mit  Rohrzucker 
versetzte  Raffinose.  Je  reicher  die  Melasse  an  Raffinose  ist,  desto 
mehr  reducirende  Bestandtheile  finden  sich  in  den  vei^ohrenen 
Melasse-Rückständen.  Die  Vergährung  des  Rohrzuckers  in  der 
Melasse  wird  durch  die  Raffinose  nicht  beeinträchtigt  Die  Menge 
des  bei  72  stündiger  Vergährung  raffinosehaltiger  Melassen  erhalte- 
nen Alkohols  ist  geringer  als  sie  sich  nach  der  Formel  Clerget^s 
und  Herzfeld's  berechnet;  auch  mit  Bierhefe  vergährt  die  Melasse 
in  der  angegebenen  Zeit  nicht  vollständig,  wohl  aber  bei  144  stün- 
diger Gährdauer;  aulserdem  bewirken  Gemische  von  untei^ähriger 
und  obergähriger  Hefe  eine  ausgiebigere  Vergährung  wie  die  einzelnen 
Hefearten.  Das  vorherige  Kochen  der  raffinosehaltigen  Melassen 
mit  kleinen  Mengen  Schwefelsäure  beeinflufst  die  Vergährung  mit 
obergähriger  Hefe  in  günstigem  Sinne.  Kühn. 

A.  Bau.  Beiträge  zur  Vergährbarkeit  und  zur  analytischen 
Verwerthung  der  Melitriose^).  —  Loiseau^)  hat  zuerst  fes^estellt, 
dafs  Melitriose  (Raffinose)  von  Unterhefe  vollständig  und  von 
Oberhefe  nur  zu  einem  Drittel  vergohren  wird.  Durch  eine  grofse 
Zahl  von  Versuchen  mit  Reinculturen  hat  Verfasser  nachgewiesen, 
dafs  Oberhefe  auch  in  anderthalb  Jahren  die  Melibiose  nicht 
vergähren  kann  und  dafs  von  den  in  der  Praxis  am  meisten  ge- 
bräuchlichen ünterhefen  nur  die  vom  Typus  UF  und  US,  sowie 
Saccharomyces  Pastorianus  HI  die  Melitriose  und  die  Melibiose 
vollständig  zu  vergähren  vermögen.  —  Der  praktische  Nachweis 
der  Verfälschung  von  obergähriger  Prefshefe  durch  Unterhefe  ge- 
schieht nach  Herzfeld  mit  dem  Einhorn' sehen  Gährungssaccharo- 
meter,  in  welchem  die  aus  der  Melitriose  gebildete  Kohlensaure 
gemessen  wird.  Das  vom  Verfasser  abgeänderte  Verfahren  besteht 
darin,  dafs  er  die  zu  prüfende  Hefe  verschiedene  Zeit  hindurch 
auf   1  proc.  Melitrioselösungen  wirken  läfst  und  dann  letztere  mit 

»)  Zeitschr.  f.  Zuck.-Ind.  Böhm.  23,  1—25;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II, 
1273.  —  *)  Wochenschr.  Brauerei  15 ,  389—391,  897—399;  vgl.  auch  JE,  f. 
1897,  S.  1476.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1499. 
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Fehling'scher  Lösang  prüft;  aus  der  Art  der  Reduction  kann 
er  hier  die  Menge  der  Unterhefe  sogar  abschätzen.  Dies  Verfahren 
hat  allgemein  Eingang  gefunden.  Zum  Nachweise  von  Unterhefe 
in  Buchner's  Dauerhefe  benutzt  Verfasser  eine  1  proc.  Lösung  von 
Melibiose,  deren  durch  das  Enzym  der  Unterhefe  gebildete  Spal- 
tungsproducte  (d-Glucose  und  Galactose)  an  der  Schwerlöslichkeit 
ihrer  Osazone  in  Wasser  erkannt  werden  können.  —  In  allen 
gährfähigen  Zuckergemischen  lälst  sich  die  Melitriose  in  der  Weise 
bestimmen,  dafs  die  sterilisirte,  Nährstoffe  enthaltende  Lösung 
nait  einer  Reincultur  von  Oberhefe  OF  und  einer  solchen  von 
Unterhefe  UF  vollständig  vergohren  wird.  Die  Differenz  der 
beiden  vergohrenen  Lösungen  im  Extractgehalt,  der  Unterschied 
in  der  Polarisation  und  in  der  Kupferreduction  giebt  den  Mafs- 
Stab  für  die  Menge  der  (durch  Gährung  mittelst  Oberhefe  ge- 
bildeten) Melibiose  an.  Wird  der  für  letztere  erhaltene  Werth 
mit  1,737  multiplicirt,  so  resultirt  die  ursprünglich  vorhanden  ge- 
wesene Menge  an  krystallisirter  Melitriose.  Die  Versuche,  Meli- 
triose neben  Melibiose  zugleich  in  Gegenwart  anderer  Zucker  zu 
bestimmen,  führten  bisher  nicht  zum  Ziel.  Zur  Bestimmung  der 
Melitriose  in  der  Melasse  verbindet  Verfasser  die  chemische  Unter- 
suchung mit  der  physiologischen.  Kühn. 

Em.  Bourquelot  und  L.  Nardin.  Ueber  die  Bereitung  der 
Gentianose  1).  —  Man  erhitzt  95  proc.  Alkohol  zum  Sieden  und 
trägt  frisch  geerntete,  in  kleine  Stücke  zerschnittene  Wurzel  von 
Gentiana  lutea  nach  und  nach  ein,  worauf  man  noch  25  Minuten  am 
Rückflufskühler  kocht  Nach  dem  Erkalten  wird  die  abgeprefste 
Flüssigkeit  filtrirt  und  der  Alkohol  abdestillirt,  der  Bückstand 
mit  Calciumcarbonat  neutralisirt,  abermals  filtrirt  und  zu  dünnem 
Extract  eingedampft.  Nach  drei  bis  vier  Wochen  scheiden  sich 
Krystalle  aus;  man  löst  nun  das  Gemenge  bei  Wasserbadwärme 
in  möglichst  wenig  (ungefähr  Va  Thl.)  Wasser  auf  und  fügt  4  Va  Thle. 
95  proc.  Alkohol  zu.  Nach  15  Stunden  decantirt  man  die  Flüssig- 
keit von  einem  harzigen  Absatz;  die  in  den  folgenden  14  Tagen  aus- 
krystallisirende  Gentianose  wird  aus  95  proc.  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  Sie  bildet  krystallwasserfreie  Blätter  vom  Schmelzp.  207  bis 
209^,  besitzt  in  wässeriger  Lösung  das  Drehungs vermögen  [(x]d 
=  -|-  31,25<^  ohne  Birotation  und  reducirt  nicht  alkalische  Kupfer- 
lösung. Nach  dem  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
sie  linksdrehend  und  reducirend.  0.  H. 


»)  Compt.  rend.  126,  280—281;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  289—292;  vgl 
A.  Meyer,  JB.  f.  1882,  S.  1129. 
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Em.  Bourquelot.  Ueber  die  Physiologie  der  Gentianoee; 
ihre  Spaltung  durch  lösliche  Fermente  *).  —  Durch  ein  in  dem 
Kraute  7on  Gentiana  acaulis  enthaltenes  Ferment  wird  die  Genlüi- 
nose  invertirt.  Von  den  bekannten  Enzymen  wirken  Diastase  und 
Emulsin  auf  Gentianose  nicht  ein.  Invertin  wirkt  auf  Gentianose 
langsamer  als  auf  Saccharose  und  spaltet  jene  nur  unvollständig. 
Dagegen  bringen  die  Enzyme  von  Aspergillus  niger  yollständige 
Inversion  hervor.  Man  kann  daraus  schliefsen,  dafs  die  Glucosen 
sich  in  dem  Molekül  der  Gentianose  zum  Theil  als  Saccharose 
finden,  welche  das  Invertin  spaltet,  während  eine  Polygluoose  übrig 
bleibt,  die  nur  von  einem  anderen  Enzym  des  Aspergillus  zerlegt 
wird.  0.  Ä 


Stärke.    Dextrin.    Qummi. 

R  A.  Young.  Die  Fällung  von  Kohlenhydraten  mittelst  neu- 
traler Salze  2).  —  Hierüber  wurde  bereits  im  vorigen  Jahre  aus 
anderer  Quelle  berichtet»).  Kühn. 

Harold  Johnson.  Hydrolyse  der  Stärke  durch  Säuren*).  — 
Man  nimmt  gewöhnlich  an,  dafs  die  Producte  der  Hydrolyse  von 
Stärke  durch  Säuren  mit  denjenigen  der  diastatischen  Hydrolyse 
übereinstimmen  mit  der  Ausnahme,  dafs  die  in  letzterem  Fall  als 
Endproduct  auftretende  Maltose  durch  Säuren  in  Dextrose  um- 
gewandelt wird*).  Indessen  hat  Soxhlet^)  vor  längerer  Zeit  die 
Ansicht  ausgesprochen,  dafs  Säuredextrine  und  diastatische  Dex- 
trine sehr  verschieden  seien.  Verfasser  findet  ebenfalls,  dafs  die 
Zwischenproducte  der  Hydrolyse  durch  Säure  andere  sind,  als  die 
mit  Diastase  erhaltenen.  Die  Hydrolyse  wurde  durch  Erhitzen 
der  Stärke  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  im  offenen 
Becherglase  und  im  Wasserbad  ausgeführt  und  die  Säuren  hier- 
auf mit  Baryum-  bezw.  Calciumcarbonat  neutralisirt.  Verfasser 
macht  auf  die  erhebliche  Löslichkeit  der  beiden  Carbonate  in 
der  Zuckerlösung  aufmerksam,  woraus  die  Metalle  mit  schwacher 
Schwefelsäure  bezw.  Oxalsäure  sorgfältig  entfernt  werden  müssen^ 
wenn  die  organische  Trockensubstanz  wie  üblich  aus  dem  speci- 
fischen   Gewicht  •  der  Lösung  bestimmt  werden   soll.     Bei   einer 


*)  Compt.  rend.  126,  1045—1047;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  369—372.  — 
•)  Zeitschr.  ges.  Brauw.  21,  553—555.  —  »)  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1530. 
—  '•)  Chem.  News  77,  208—209;  ausführlich  Chem.  Soc.  J.  73,  490—602.  — 
*)  Brown,  Morris  u.  Miliar,  Chem.  Soc.  J.  69,  121;  Rolfe  u.  Defren, 
JB.  f.  1896,  S.  2278.  —  «)  Chem.  Centr.  55,  408. 
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gröfseren  Versuchsreihe  mit  wechselnden  Concentrationen  der 
Stärke  und  der  Säuren  und  mit  verschiedener  Erhitzungsdauer 
ergab  sich,  da/s  das  Kupferredudionsvermögen  und  die  specifische 
Drehung  der  Produde  auf  eine  Mischung  von  Dextrose  u/nd  Dex- 
trin belogen  werden  können^  so  dafs  man  aus  dem  Trockengehalt 
und  der  Reduction  die  Polarisation  mit  grofser  Genauigkeit  be- 
rechnen kann.  Das  Gleiche  gilt  für  irgend  welche  durch  Alkohol 
ausgefällte  Zwischenproducte  der  Hydrolyse.  Doch  ist  in  diesen 
Zwischenproducten  Dextrose  in  freiem  Zustand  nicht  enthalten; 
denn  sie  werden  weder  durch  Saazhefe,  noch  durch  Saccharomyces 
apiculatus  vergohren;  nur  der  Hefetypus  „Logos"  bewirkte  eine 
partielle  Gährung.  Auch  das  Verhalten  bei  der  Dialyse  spricht 
dafür,  dafs  diese  Fractionen  bestimmte  Verbindungen  und  nicht 
Gemenge  von  Dextrose  und  anderen  Kohlenhydraten  sind.  Durch 
weitere  Behandlung  mit  Säure  werden  sie  vollständig  in  Dextrose 
als  einziges  Endproduct  umgewandelt.  Dagegen  werden  sie,  ab- 
weichend von  den  Zwischenproducten  der  diastatischen  Hydrolyse, 
durch  Einwirkung  von  Malzextract  wenig  oder  gar  nicht  verändert. 
Mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  geben  die  Zwischenproducte  der 
eauren  Hydrolyse  gummiförmige  Niederschläge.  Verfasser  schlägt 
für  die  erwähnten  Zwischenproducte  den  Namen  Glueoamyline  vor 
und  hält  sie  für  Molekularaggregate  von  Dextrose  und  der  Amylin- 
gruppe  (Ci2HjoOio)n.  Die  Beziehung  zwischen  ihrem  Reductions- 
uud  Drehungsvermögen  läTst  sich  durch  die  Gleichung  ausdrücken: 

r  -1             n         .nc         195  —  52,8  ^ 
Mos^e  xo  =  195 Töö"^  ^''* 

oder  [a]p3,86  ^^  =  195  —  1,422  ^3,861 

worin  ^8,86  das  Kupferreductionsvermögen  in  Dextrosetheilen  auf 
100  Thle.  Substanz  und  [«]Da,86  ^^  die  specifische  Drehung  be- 
deuten. Das  in  käuflicher  Glucose  enthaltene  unvergährbare 
„GcHlisin^  ist  eine  Mischung  von  Glucoamylinen.  Maltose  ist 
nach  dem  Verfasser,  entgegen  der  bisherigen  Annahme  1),  unter 
den  Producten  der  sauren  Hydrolyse  der  Stärke  überhaupt  nicht 
enthalten.  Zum  Schlüsse  giebt  der  Verfasser  ein  vorläufiges  Stärke- 
Schema  (Constitutionsformel),  worauf  hier  nur  verwiesen  werden 
kann.  0.  R 

A.  Wroblewski.  Ueber  die  Eigenschaften  der  löslichen 
Stärke  und  über  eine  einfache  Methode  zur  Darstellung  der- 
selben«).  —  Nach  dem  Verfasser  ist  „lösliche  Stärke*',  das  erste 

»)  Vgl.  Lintner  u.  Düll,  JB.  f.  1895,  S.  1337.  —  *)  Ghemikerzeit.  22, 
375-376. 
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hydrolytische  Umwandlungsproduct  der  genuinen  Starke,  durch 
seine  Löslichkeit  in  Wasser  und  Filtrirbarkeit  durch  die  Thonzelle 
charakterisirt.  Es  giebt  wahrscheinlich  nur  eine  lösliche  Stiite; 
sie  reducirt  Fehling'sche  Lösung  nicht  und  färbt  sich  mit  Jod 
rein  blau.  Man  kann  die  lösliche  Stäxke  auch  als  das  höchste 
Dextrin  oder  das  erste  Abbauproduct  der  Stärke  bezeichnen.  Sie 
giebt  Acetyl-  und  Benzoylverbindungen,  welche  jedoch  nicht  krr- 
stallisirt  erhalten  werden  konnten.  Die  früher  *)  angegebene  Dar- 
stellungsmethode, für  lösliche  Stärke  ändert  der  Verfasser  jetzt 
folgendermafsen  ab.  20  g  Reisstärke  werden  mit  100  ccm  kaltem 
Wasser  zerrieben,  dann  in  einem  2  Liter -Kolben  mit  1  Liter 
siedender  hdlbprocentiger  Kalilauge  übergössen  und  l^/,  Ihs  2 
Stunden  lang  am  Rückflufskühler  gekocht.  Der  dünnflüssig  and 
schwach  gelb  gewordene  Kolbeninhalt  wird  filtrirt,  mit  yerdünnter 
Essigsäure  neutralisirt  und  die  lösliche  Stärke  mit  dem  gleichen 
Volum  95proc.  Alkohol  ausgefällt.  Der  Niederschlag  wird  ab- 
filtrirt,  mit  öOproc,  hierauf  mit  95proc.,  mit  absolutem  Alkohol, 
endlich  mit  Aether  ausgewaschen  und  zuletzt  noch  im  Vacuum 
getrocknet.  Er  bildet  dann  ein  schneeweilses,  staubiges  Pulver, 
welches  0,4  bis  0,6  Proc.  Asche  enthält,  in  der  Menge  von  etwa 
3  Proc.  in  Wasser  löslich  ist  und  aus  35  proc.  Alkohol  in  der 
Kälte,  sowie  aus  45  proc.  in  der  Wärme  niederfällt.  Durch  mehr- 
mals wiederholtes  Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol 
kann  man  den  Aschengehalt  bis  auf  0,15  Proc.  erniedrigen.  Dabei 
erhöht  sich  die  Löslichkeit  in  wässerigem  Alkohol  sehr  bedeutend 
Aus  sehr  salzarmen  Lösungen  läfst  sich  lösliche  Stärke  nur  noch 
mit  sehr  grofsen  Mengen  von  absolutem  Alkohol  unter  Zugabe 
von  Aether  niederschlagen.  Das  von  Syniewski^)  mit  Natrium- 
hyperoxyd aus  der  Stärke  dargestellte  Product  hält  der  Verfasser 
nicht  für  lösliche  Stärke,  sondern  für  ein  Oxydationsproduct.  0.  Ä 
Wiktor  Syniewski.  Ueber  die  lösliche  Stärke.  11.»)  —  Die 
mit  Natriumhyperoxyd  dargestellte  lösliche  Stärke  erwies  sich  bei 
wiederholter  fractionirter  Fällung  mit  Alkohol  und  polarimetrischer 
Prüfung  der  Fractionen  als  einheitlich.  Das  DrehungSTermögen 
in  10  proc.  Lösung  beträgt  [a]p  =  195,3o.  In  einer  klaren,  12,5  proc. 
(gesättigten)  Lösung  kann  man  wohl  noch  weitere  Stärkemengen 
auflösen;  indessen  sind  diese  concentrirten  Lösungen  nicht  voll- 
kommen klar,  trüben  sich  mit  der  Zeit  immer  mehr  und  scheiden 


»)  JB.  f.   1897,   S.   1518;  vgl.   auch  Bülow,  JB.  f.   1895,  S.   1838.   - 
•)  JB.  f.  1897,  S.  1518.  -  •)  Ber.  31,  1791—1796;  I.  MittheUung:  JB.  f.  1897, 

S.  1518. 
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zuletzt  einen  in  Wasser  unlöslichen  weilsen  Niederschlag  ab.  Diesen 
hält  der  Verfasser  für  ein  Reversionsproduct  der  löslichen  Stärke, 
das  yielleicht  mit  dem  Stoffe  identisch  sei,  der  sich  bei  der  Be- 
handlung von  Kartoffelstärke  mit  Wasser  unter  Hochdruck  bildet 
und   sich  beim   Erkalten   der  Lösung   gelatineartig   ausscheidet. 
Beim  Fällen  der  Stärkelösung  mit  Barytwasser  wurde  eine  weilse, 
pulverige  Baryumverbindung  von  der  Formel  CjgHsjOiß.BaO  er- 
halten 1).  Durch  Erhitzen  der  löslichen  Stärke  mit  Baryumcarbonat 
und  Acetylchlorid  oder  Benzoylchlorid  im  Einschmelzrohre  wurden 
folgende    zwei    Ester    dargestellt.      Der    Essigsäureester    CjgHjj 
(C2H3  0j)7  0:,  wird  aus  Chloroformlösung  durch  Ligroin  als  amorphes, 
weifses,  bei  110  bis  120^  schmelzendes,  auch  in  Alkohol,  Benzol, 
Eisessig  lösliches  Pulver  gefällt    Der  gleichfalls  amorphe  Bemoe- 
Säureester  GT^^E^f,{C^B.f,0^)iO^  schmilzt  über  120°.  Die  kryoskopisch 
ermittelten  Molekulargewichte  der  Ester  stimmen  mit  den  theo- 
retischen ziemlich  überein;  doch  erlauben  sie  keinen  Rückschlufs 
auf  die   Molekulargrölse   der  löslichen   Stärke,  welche   aus   den 
Estern  nicht  regenerirt  werden  konnte.     Die  Inversion  der  lös- 
lichen Stärke  verläuft  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  fast  quan- 
titativ (99,3  Proc.  der  theoretischen  Menge  Dextrose),  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  145^  sehr  unvollständig  (das  Reductionsvermögen 
entspricht  dann  4  Proc.  Dextrose);  mit  Diastase  geht  sie  ebenso 
weit  wie  bei  der  gewöhnlichen  Stärke  (es  wurden  im  Maximum 
78,43  Proc.  der  löslichen  Stärke  in  Maltose  übergeführt).    Durch 
Behandlung  der  löslichen  Stärke   mit   rauchender  Salpetersäure 
wurde  ein  dem  Stärkenitrat  von  Will  und  Lenze  ^)  ähnlicher 
Salpetersäureester  erhalten,  der  in  Xylol,  Schwefelkohlenstoff  und 
Chloroform  unlöslich,  in  Alkohol,  Eisessig  und  Aether  etwas  lös- 
Uch,  in  Aceton  sehr  leicht  löslich  ist.  Mit  Brom  wurde  aus  lös- 
licher Stärke  eine  Verbindung  erhalten,  welche  der  von  Lintner-^) 
mit  Kaliumpermanganat  bereiteten   bezüglich   ihrer  Zusammen- 
setzung gleicht,  in  anderen  Beziehungen  sich  von  ihr  unterscheidet 
und  mit  Phenylhydrazin  ein  Osazon  giebt,  das  in  flachen,  dotter- 
gelben Nadeln  vom  Schmelzp.  195^  krystallisirt.  0.  H, 

C.  0.  Harz.  Ueber  Jodstärke  *).  —  Das  Absorptionsvermögen 
der  Stärke  für  Jod  stellt  Verfasser  in  folgender  Weise  fest:  Etwa 
2  g  wasserhaltige  Stärke  werden  mit  Wasser  geschüttelt,  dann  mit 
25  ccm    Vio"  Normal -Jodlösung    und    mit    20  g    krystallisirtem 


0  VgL  Aftboth,  JB.  f.  1887,  S.  2464;  Bülow,  JB.  f.  1895,  S.  1339. 
-  •)  DieBer  JB.,  S.  1307  ff.  —  »)  JB.  f.  1890,  S.  2151.  —  '•)  Alkohol  1898, 
§•  116;  Ref.  Chemikerzeit.  Rep.  22,  86. 
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Magnesiumsulfat  versetzt,  auf  500  ccm  aufgefüllt  und  24  Standet  ' 
stehen  gelassen.  Nach  YÖlligem  Absetzen  wird  in  einem  aliquoftoi 
Theile  der  klaren  Flüssigkeit  das  überschüssige  Jod  mit  Vio*^^" 
mal-Natriumthiosulfat  ermittelt.  Hierbei  nahmen  die  yerscfaiedenen 
Stärkearten  folgende  Mengen  Jod  auf:  Reisstärke  im  Rohzustände 
6,44  Proc,  verkleistert  17,61  Proc;  Kartoffelstärke  6,73  Proc  und 
20,86  Proc;  Weizenstärke  7,62  Proc.  und  20,72  Proc.;  Lintner's 
lösliche  Kartoffelstärke  geformt  17,03  Proc.  und  gelöst  21,55  Proc 
Die  von  Payen  angegebene  Formel  für  Jodstärke  (Cg Hjo 05)10  J  ▼€''- 
langt  7,2  Proc.  Jod,  während  die  Formel  von  Mylius  4(CgHio05)«J 
+  HJ  19,6  Proc.  Jod  verlangt.  Kühn. 

Anton  Seyda.  Eine  Vereinfachung  in  der  Herstellung  der 
Zinkjodid-Stärkelösung  1).  —  Die  Vereinfachung  besteht  darin,  dafs 
die  Stärke  durch  zwei-  bis  vierstündiges  Erhitzen  mit  Wasser  anf 
1300  aufgeschlossen  wird,  wonach  man  die  filtrirte  Lösung  mit 
den  Lösungen  von  Zinkchlorid  und  Zinkjodid  vermischt.   O.  Ä 

H.  W.  Wiley  und  W.  H.  Krug.  Vergleichung  der  üblichen 
Methoden  zur  Bestimmung  der  Stärke*).  —  Die  Untersuchung 
erstreckte  sich  zunächst  auf  die  polarimetrischen  Methoden,  näm- 
lich 1.  nach  Guichard^),  Verzuckerung  mit  10  proc.  Salpeter- 
säure und  Prüfung  im  Polarisationsapparat;  2.  die  Druckmethodt, 
wobei  die  Stärke  durch  Erhitzen  mit  Wasser  im  AutoclaTen  in 
Lösung  gebracht  und  als  lösliche  Stärke  polarisirt  wird;  3.  nach 
Baudry  *),  Lösung  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Salicylsäure  und 
Polarisation  als  lösliche  Stärke;  4.  Verzuckerung  nach  Reinke  ^)  mit 
Milchsäure  und  Salzsäure  mit  nachfolgender  Polarisation;  beim 
Erhitzen  unter  Druck  wird  die  Milchsäure  besser  durch  Salicyl- 
säure ersetzt.  Aulserdem  wurde  auch  die  Methode  von  Lindet*) 
geprüft,  welche  in  der  Entfernung  der  Eiweilsstoffe  mit  Pepsin 
und  Wägung  der  geschlämmten  Stärke  besteht.  Die  Verfasser 
kommen  zu  dem  Schlüsse,  dafs  alle  Methoden,  welche  auf  der 
Polarisation  der  gelösten  Stärke  oder  der  daraus  erzeugten  Dex- 
trose beruhen,  mit  grofsen  Fehlern  behaftet  sind.  Bei  der  Auf- 
lösung der  Stärke  in  einer  Dampfatmosphäre  unter  Druck  mufs 
durch  Zusatz  einer  organischen  Säure,  zweckmäfsig  Salicylsäure, 
die  Caramelbildung  verhindert  werden.  Auch  ist  bei  der  Be- 
stimmung des  Zuckers  mit  Kupferlösung  eine  Correction  für 
den  aus  Pentosanen  entstandenen  Zucker  anzubringen.    Bei  der 


*)  Cliemikerzeit.  22,  1086.  —  «)  Amer.  Chem.  Soo.  J.  20,  268—266.  — 
■)  JB.  f.  1892,  S.  2582.  —  *)  Daselbst.  —  *)  Zeiteohr.  anal.  Chem.  29,  473. 
—  •)  JB.  f.  1896,  S.  183. 
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Linde  tischen  Methode  gehen  leicht  Fasertheilchen  mit  der  Stärke 
durch  das  Beuteltuch,  während  andererseits  auch  Stärkekörner 
unter  der  Rohfaser  auf  dem  Tuch  zurückbleiben.  Die  besten 
Resultate  wurden  durch  eine  Combination  von  Lindet's  Methode 
mit  der  diastatischen  Hydrolyse  erzielt  Die  Diastase- Methode 
ohne  Druck  giebt  befriedigende  Resultate,  wenn  die  Diastase  frisch 
bereitet  ist,  in  genügender  Menge  und  bei  geeigneter  Temperatur 
angewandt  wird.  Pentosane  löst  sie  nicht  in  erheblicher  Menge 
auf.  Takadiastase  hat  den  Vorzug,  keine  reducirenden  Stoffe  zu 
enthalten;  doch  war  das  angewandte  Präparat  nicht  genügend 
activ.  Feinstes  Pulverisiren  und  Entfettung  des  Materials  mit 
Aether  müssen  der  diastatischen  Hydrolyse  vorausgehen,  und  diese 
ist  stets  zu  wiederholen.  0.  H, 

W.  H.  Krug  und  H.  W.  Wiley.  Die  Löslichkeit  der  Pen- 
tosane in  den  bei  der  Stärkehestimmung  angewandten  Reagentien  i). 
—  Die  Aufschliefsung  der  Stärke  in  Getreide  oder  Futter  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  und  organischen  Säuren  unter  Druck  ergiebt 
immer  zu  hohe  Analysenresultate,  weil  die  organische  Säure  die 
Torhandenen  Pentosane  und  Hemicellulosen  in  reducirende  Ver- 
bindungen überführt.  Die  Verfasser  ermittelten  nun,  dafs  von 
den  Pentosanen  des  Weizens  durch  2Va  stündiges  Erhitzen  unter 
3Vs  Atm.  Druck  mit  Wasser  und  Milchsäure  80  bis  90  Proc.  und 
mit  Salicylsäure  78  bis  79  Proc.  in  Lösung  gingen.  Dagegen 
fanden  sie  in  Widerspruch  mit  J.  Könige),  dafs  Malzauszug  und 
Takadiastase  die  Pentosane  nicht  auflösen.  Zwar  wurden  bei 
der  gebräuchlichen  Destillation  mit  Salzsäure  kleine  Mengen  von 
Furfurol  gebildet,  welche  bei  Roggen  etwa  0,2  Proc.  des  Pentosan- 
gehaltes  entsprechen  würden.  Doch  kann  man  hieraus  auf  ge- 
löste Pentosane  noch  nicht  schliefsen,  da  lösliche  Stärke,  Dextrin, 
Zacker  ebenfalls  etwas  Furfurol  liefern.  0.  H. 

C.  J.  Lintner.  lieber  die  Bestimmung  des  Stärkemehl- 
gehaltes in  Cerealien^).  —  In  den  Vereinbarungen  zur  einheit- 
lichen Untersuchung  und  Beurtheilung  von  Nahrungs-  und  Ge- 
nufsmitteln  für  das  Deutsche  Reich  heilst  es:  „Als  Stärke 
bezeichnen  wir  diejenigen  Kohlenhydrate,  welche  in  kaltem  Wasser 
unlöslich  sind,  aber  durch  Diastase  oder  überhitzten  Wasserdampf 
löslich  gemacht  werden  und  nach  der  Inversion  Fehling'sche 
Lösung   reduciren.**      Diese  Definition    erscheint    dem   Verfasser 


»)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  20,  266—268.  —  »)  JB.  f.  1896,  S.  2280;  vgl. 
aDch  Lintner,  naohstehendes  Referat.  —  •)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898, 
S.  726—729. 
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nicht  ganz  glücklich  gewählt,  weil  aus  pflanzlichen  RohmaterialieD, 
wie  Getreidekörnern,  Mehl,  durch  Wasser  über  100®  erhcblid 
mehr  Kohlenhydrate  gelöst  werden  als  durch  Diastase.  Der 
Ueberschuls  besteht  hauptsächlich  aus  Pentosanen,  welche  nachher 
bei  der  Inversion  mit  Salzsäure  in  reducirende  Pentosen  über- 
gehen und  als  Stärke  mitgerechnet  werden.  In  einer  und  d»- 
selben  Braugerste  wurden,  auf  Trockensubstanz  bezogen,  g^ 
funden:  1.  Durch  dreistündiges  Erhitzen  im  Dampftopf  bei 
3,5  Atm.  66,8  Proc.  Stärke.  Darin  waren  aber  5,19  Proc  Pento- 
sane, im  Filtrat  von  der  Stärkeauf  schlief  sung  nach  der  Phloro- 
glucinmethode  bestimmt;  demnach  ist  der  corr.  Stärkegehalt 
61,61  Proc.  2.  Durch  Auf  schlief  sung  mit  Malzauszug  ohne  üeber- 
hitzung  63,66  Proc.  Rohstärke,  worin  2,84  Proc.  Pentosane,  so- 
nach 60,82  Proc.  corr.  Stärke.  Pentosangehalt  und  ReductioM- 
werth  des  benutzten  Malzauszuges  sind  in  Abzug  gebracht  3.  Durch 
directe  Inversion  der  gemahlenen  Gerste  mit  verdünnter  Salz- 
säure wurden  70,81  Proc.  Stärke  gefunden,  die  aber  9,81  Proc. 
Pentosane,  somit  nur  61,00  Proc.  corr.  Stärke  enthielten-  Die 
drei  Methoden  führen  also  zu  sehr  verschiedenen  Resultaten,  wenn 
die  Pentosane  nicht  berücksichtigt  werden;  dagegen  stimmen  die 
durch  Abzug  der  Pentosane  corrigirten  Stärkeprocente  nahe  über- 
ein. Aber  auch  der  Mittelwerth  aus  den  drei  Versuchen,  61,14  Proc- 
giebt  den  wahren  Stärkegehalt  nicht  an.  Die  Subtraction  der 
Pentosane  von  der  Rohstärke  kann  natürlich  nur  unter  der  Vor- 
aussetzung zu  einem  richtigen  Resultate  führen,  dafs  die  Pentosen 
dasselbe  Reductionsvermögen  besitzen  wie  die  Dextrose;  das 
scheint  auch  annähernd  zuzutreffen.  In  dem  Rohstärkewerth 
steckt  indessen  aufserdem  noch  der  reducirende  Zucker,  welcher 
aus  Rohrzucker,  Raffinose  oder  Hexosanen  (z.  B.  Galactan)  stammt 
Um  den  unvermeidlichen  Fehler,  der  hierdurch  in  die  Stärke- 
bestimmung kommt,  nicht  noch  unnöthig  zu  vergröfsem,  empfiehlt 
Verfasser,  für  die  Umrechnung  der  gefundenen  Dextrose  in  Starke 
den  kleineren  theoretischen  Factor  0,9  imd  nicht  den  gröfseivn 
empirischen  0,94  zu  benutzen.  Die  directe  Pentosanbestimmnng 
in  der  angewandten  Gerste  ergab  10,35  Proc.  Von  dem  gesammten 
Pentosan  gingen  also  im  Dampftopf  50,1  Proc.,  mit  Diastase 
27,4  Proc.  und  mit  Salzsäure  94,8  Proc.  in  Lösung.  Als  beste 
Methode  zur  möglichst  angenäherten  Bestimmung  des  Stark^ 
gehaltes  empfiehlt  Verfasser  die  directe  Aufschlielsung  und  In- 
version in  einer  Operation  durch  Behandlung  des  Rohmaterials 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  den  Abzug  der  in  der  Lösung  er- 
mittelten Pentosanmenge.  0.  R 
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L.  Lind  et.  Ueber  ein  neues  Verfahren  zur  Bestimmung  der 
Stärke  in  den  Getreidekömern  i).  —  Verfasser  hat  sein  auch 
anderweitig  veröffentlichtes  Verfahren  *)  auf  dem  zweiten  Congrefs 
für  angewandte  Chemie  vorgetragen.  0.  H. 

Edwin  Dowzard.  Eine  schnelle  polarimetrische  Methode 
zur  Bestimmung  von  Stärke  in  Mehl  u.  s.  w.»).  —  Die  Methode 
beruht  auf  der  Hydrolyse  der  Stärke  durch  Diastase  und  Messung 
der  Drehung.  Man  rührt  1  g  Mehl  mit  etwas  kaltem  Wasser  an, 
setzt  35  ccm  kochendes  Wasser  zu,  erhitzt  eine  halbe  Minute  lang 
auf  100^  kühlt  auf  48<>  ab  und  versetzt  mit  20  ccm  einer  mit 
Kaolin  geklärten  und  filtrirten  Lösung  von  50  g  wirksamem  Malz- 
extract  in  500  ccm  kaltem  Wasser.  Man  hält  die  Mischung 
20  Minuten  auf  48<^,  erhitzt  sie  dann  eben  zum  Sieden  und  filtrirt 
durch  Leinwand  unter  Benutzung  der  Saugpumpe*).  Das  abge- 
kühlte Filtrat  wird  auf  100 ccm  aufgefüllt,  mit  etwas  Kaolin  ge- 
klärt, durch  ein  trockenes  Doppelfilter  filtrirt  und  im  20  cm-Rohr 
geprüft.  Von  dem  Resultat  ist  zunächst  die  Drehung  von  20  ccm 
auf  gleiche  Weise  behandelter  Malzextractlösung  abzuziehen. 
Aufserdem  mufs  man  noch  den  Drehungswerih  der  kleinen  im 
Mehl  enthaltenen  Menge  Dextrin  in  Abzug  bringen.  Zu  dem 
Zweck  wird  1  g  Mehl  verkleistert,  mit  Wasser  bis  zu  100  ccm  auf- 
gefüllt, mit  1  g  Kaolin  versetzt,  aufgekocht  und  das  Filtrat  optisch 
untersucht  Die  Drehung  der  Inversionsproducte  von  1  g  reiner 
Stärke  in  100  ccm  Wasser  ist  -j-  3o7'  oder  14,4  Theilstriche  der 
Zuckerscala  im  Halbschattenapparat  von  Laurent  (100  Zucker- 
theile  gleich  -^  2P40').  Nach  den  Beleganalysen  ist  die  Methode 
sehr  genau.  0.  K 

G.  Possetto.  Ueber  den  Nachweis  der  Stärkesubstanzen  in 
der  Chokolade  5).  —  2  g  Chokolade  werden  mit  der  zehnfachen 
Menge  Wasser  zwei  Minuten  gekocht,  dann  mit  einer  gleichen 
Menge  Wasser  ohne  Umschütteln  versetzt  und  mit  1  bis  2  ccm 
einer  Lösung  von  5  g  Jod  in  100  ccm  lOproc.  Jodkaliumlösung 
eine  Stunde  bei  Seite  gesetzt;  ist  nach  Verlauf  dieser  Zeit  die 
ursprünglich  entstandene  Blaufärbung  nicht  verschwunden,  so  liegt 
eine  Verfälschung  mit  Stärkemehl  vor.  Cacdo  wird  in  gleicher 
Weise  geprüft;  hier  tritt  mit  Jodjodkaliumlösung  eine  Blaufärbung 
entweder  gar  nicht  auf,  oder  sie  ist  nach  spätestens  25  Minuten 
verschwunden,  sobald  die  Probe  mit  Stärkemehl  nicht  verfälscht  ist. 

Kühn. 

»)  Zeitsohr.  angew.  Chem.  1898,  S.  166.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  183.  — 
•)  Chem.  NewB  77,  107 — 108.  —  *)  Abbildung  des  Apparates  auch  Chem. 
Centr.  69,  I,  906.  —  *)  Giorn.  Farm.  Chim.  48,  5—8. 
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H.  Well  er.  Zur  Bestimmung  der  Stärke  in  Wurstwaaren  i). 
—  Die  Eigenschaft  der  Stärke,  sich  in  wässeriger  Zinkchlorid- 
lösung zu  lösen,  kann  benutzt  werden,  um  sie  quantitativ  zu  be 
stimmen.  Der  Gehalt  wird  aus  dem  Polarisationsvermögen  der 
Lösung  berechnet;  auch  kann  die  Stärke  aus  der  Lösang  durch 
Alkohol  gefällt  und  gewogen  werden.  Um  auf  diesem  Wege  den 
Stärkegehalt  in  Wurstwaaren  zu  bestimmen,  ist  es  nöthig,  die  dem 
Fleische  entstammenden,  optisch  activen  Stoffe  zu  entfernen,  die 
gleichfalls  in  Lösung  gehen.  Es  geschieht  dies  zweckmälsig  dordi 
Ausfällung  mit  Quecksilberchlorid.  40  g  der  fein  zerkleinerten 
Wurst  werden  mit  100  ccm  Wasser,  0,3  g  Zinkchlorid  und  0,5g 
Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,19  eine  halbe  Stunde  auf  dem  seden- 
den  Wasserbade  erhitzt  Nach  dem  Erkalten  wird  das  Ganze 
auf  200  ccm  aufgefüllt  und  durch  ein  Tuch  gegossen.  50  ccm  des 
Filtrats  werden  nochmals  mit  0,3  g  Zinkchlorid  und  0,5  g  Salz- 
säure versetzt,  einmal  aufgekocht  und  nach  dem  Erkalten  mit 
kaltgesättigter  Quecksilberchloridlösung  auf  100  ccm  aufgefillt 
Im  Filtrat  wird  die  Stärke,  wie  oben  angegeben,  bestimmt  Einer 
Drehung  des  Filtrates  von  1^  Soleil-Ventzke  entspricht  eine 
Menge  von  0,37732  g  chemisch  reiner  Kartoffelstärke.  Für  andere 
Stärkesorten  müssen  andere  Factoren,  die  noch  angegeben  werden 
sollen,  zur  Anwendung  gelangen.  Bei  Leberwürsten,  welche  aus 
den  dazu  verarbeiteten  Organen,  wie  Leber,  Lunge  und  Hen, 
Stoffe  enthalten,  die  durch  Quecksilberchlorid  nicht  gefällt  werden, 
ist  das  Verfahren  nicht  anwendbar.  Smdt. 

Hebert  Die  Controle  in  der  Stärkefabrikation «).  — Dieser 
Bericht  über  einen  auf  dem  zweiten  internationalen  Congrefs  für 
angewandte  Chemie  gehaltenen  Vortrag  nebst  sich  anschUelsender 
Discussion  ist  in  kurzem  Auszug  nicht  wiederzugeben.      0.  K 

Siemens  u.  Halske,  Actiengesellschaft  in  Berlin.  Ver- 
fahren der  Behandlung  von  Kartoffelstärke  mit  Chlor  in  der 
Wärme.  [D.  R.-P.  Nr.  95  765] »).  —  Man  behandelt  Stärkemilch  bei 
45«  mit  Chlor  oder  Chlorwasser,  wodurch  die  Stärke  ganz  geruch- 
los wird  und  auch  beim  Verkochen  mit  Schwefelsäure  aof 
Stärkezucker  keinen  widerlichen  dextrinartigen  Geruch  mehr 
zeigt  Sd. 

D.  Dobrin  in  Berlin.  Verfahren  zur  Verarbeitung  von 
Sorghumarten  auf  weilse  Stärke  und  Nebenproducte.  [D.  R.-P- 
Nr.  94954]*).  — Die  ganzen  oder  gebrochenen  Kömer  der  S&rgk^i^ 

*)  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  Genufsm.  1,  167—171.  —  *)  Zeitifhr. 
angew.  Chem.  1898,  S.  160-164.  —  »)  Patentbl.l9,  142.  —  *)  Daselbit,  &» 
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arten  werden  mit  einer  yerdünnten  Lösung  von  Alkaliperoxyd 
oder  Wasserstoffsuperoxyd  und  Alkalihydrat  behandelt,  dann 
mit  Wasser  gewaschen,  mit  Säure  oder  Natriumbisulfat  be- 
handelt und  die  Stärke  und  die  Rinde  in  üblicher  Weise  ge- 
trennt. Bei  Vereinigung  der  alkalischen  und  der  sauren  Flüssig- 
keit fällt  Kleber  aus,  welcher  als  Yiehfutter  oder  als  Dünger 
verwerthet  werden  kann.  Sd. 

K  Kayser  u.  E.  Boullanger.  Studien  über  die  Bildung  des 
Glycogens  in  den  Hefen  i).  —  Die  Bildung  eines  Kohlenhydrates 
in  der  Hefe  bei  der  Gährung  beobachtete  schon  Pasteur;  Errara 
erkannte  dasselbe  als  Glycogen.  Zur  Bestimmung  der  Menge 
desselben  sind  schon  von  Laurent  verschiedene  Methoden  an- 
gegeben worden,  welche  aber  sämmtlich  nur  ungenaue  Resultate 
geben.  Verfasser  bestimmen  die  Menge  des  Glycogens  einfach  in 
der  Weise,  dafs  sie  die  Zahl  der  mit  Jodlösung  sich  rothfärbenden 
und  der  nur  gelbe  Färbung  gebenden  Zellen  bestimmen.  Aepfel- 
säure,  Citronensäure  und  Weinsäure  verzögern  die  Bildung  des 
Glycogens,  am  meisten  die  Weinsäure;  Essigsäure  wirkt  nicht 
störend.  Kühn. 

Lebbin.  Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Glycogen  2).  — 
Zur  Bestimmung  des  Glycogens  in  Fleischextracten  verfährt  Ver- 
fasser, wie  folgt:  25  g  Fleischextract,  in  100 ccm  Wasser  gelöst, 
werden  mit  dem  ein-  bis  anderthalbfachen  Volumen  Alkohol 
(90  Proc),  der  4  Proc.  Aetzkali  enthält,  versetzt  und  nach  ein  bis 
zwei  Stunden  abfiltrirt.  Der  mit  demselben  alkalischen  Alkohol 
ausgewaschene  Niederschlag  "wird  (sammt  Filter)  mit  50  ccm  Wasser 
bis  zur  Lösung  digerirt  und  diese  mit  verdünnter  Salzsäure  schwach 
augesäuert  Der  durch  Fällung  mit  10  ccm  Quecksilberjodidjod- 
kalium  (20  g  Quecksilberchlorid  in  300  ccm  Wasser,  20  g  Jodkalium 
in  100  ccm  Wasser  und  noch  so  viel  Quecksilberchlorid,  bis  der  ent- 
standene Niederschlag  sich  noch  eben  auflöst)  erhaltene  Nieder- 
schlag wird  nach  30  Minuten  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen, 
aus  dem  Filtrat  das  Glycogen  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol 
(95  Proc.)  abgeschieden  und  nacli  der  Behandlung  mit  Alkohol 
und  Aether  getrocknet  und  gewogen.  Kühn. 

F.  Seegen.  üeber  ein  in  der  Leber  neben  Zucker  und  Gly- 
cogen vorhandenes  Kohlenhydrate).  —  Beim  Extrahiren  von 
Leberbrei  mit  heifsem  Wasser  hat  Verfasser  ein  neues  Kohlen- 
hydrat gefunden,  für  welches  er  den  Namen  Leberdextrin  vor- 


^)   Wochenschr.   Brauerei   15,   254.   —   •)  Pharm.  Zeitg.   43,  519.   — 
•)  Centralbl.  Physiol.  12,  505—515. 

Jahretber.  1  Chem.  u.  ■.  w.  fttr  1898.  QQ 
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schlägt  Dasselbe  scheidet  aus  Fehlin  g'scher  Lösung  kein 
Kupferoxydul  aus  und  wird  durch  Alkohol  aus  der  wässerigen 
Lösung  gefällt;  durch  Jodkaliumquecksilber  scheint  es  nicht  mit 
niedergeschlagen  zu  werden.  Die  Menge  des  Leberdeztrins  in 
Lebern  yon  Hunden  unmittelbar  nach  deren  Tode  übersteigt  die 
Menge  des  Zuckers  und  kommt  ungefähr  der  Menge  des  Glycogens 
gleich.  KühtK 

B.  Hefelmann  u.  Winny  Schmitz-Dumont  Zur  Unter- 
suchung stärkereicher  Handelsdextrine  *).  —  Die  bisher  üblichen 
Verfahren  bei  der  Analyse  stärkereicher  Handelsdextrine  werden 
kurz  besprochen  und  von  den  Verfassern  durch  folgendes  Ver- 
fahren ersetzt:  1.  Bestimmung  des  Wassers.  2g  Dextrin  wer- 
den, in  wenig  Wasser  gelöst,  in  einer  20  g  Sand  enthaltenden 
Schale  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  vier  Stunden  bei  105* 
getrocknet.  2.  Asche.  5  g  werden  vorsichtig  verascht  3.  Lös- 
liches und  Unlösliches.  100  ccm  einer  wässerigen  Lösung  von 
5  g  Dextrin  in  250  ccm  werden  mit  7  ccm  Aether  geschüttelt;  von 
der  ausgeschiedenen  Stärke  wird  abfiltrirt  und  in  einem  aliquoten 
Theile  des  Filtrates  nach  1.  der  Trockenrückstand  bestimmt;  dieser 
giebt  Dextrin,  Zucker  und  lösliche  Salze  an;  zieht  man  ihn  von 
der  ursprünglichen  Trockensubstanz  ab,  so  erhält  man  das  Un- 
lösliche. 4.  Zucker.  Dieser  wird  in  25  ccm  der  Aether -Wasser- 
lösung gewichtsanalytisch  bestimmt  und  auf  Maltose  umgerechnet 
5.  Dextrin.  Dieses  wird  aus  der  Differenz  der  löslichen  Bestand- 
theile  und  des  Zuckers  berechnet,  eventuell  unter  Berücksichtigung 
des  Aschengehaltes  des  löslichen  Theiles.  Zum  Schluls  werden 
die  Analysen  von  zwei  primaweifsen  Dextrinen  angeführt.    Kühn. 

F.  H.  S torer.  Laboratoriumsnotizen  2).  —  Faules^  im  Januar 
gesammeltes  Birkenhoh  enthält  weniger  Holegummi  als  das  feste 
Holz  einer  im  Mai  gefällten  Birke.  Femer  führte  der  Verfasser 
Bestimmungen  des  Holzgummis  in  Erdbeeren,  in  den  Stämmen 
der  Koniferen,  sowie  in  Pfirsichkernen  aus  und  giebt  die  Analyse 
einer  Aschenprobe  von  verbrannten  Bambuskörben  wieder.  Be- 
treffs der  noch  offenen  Frage,  ob  im  Stärkekorn  Gellulose  ent- 
halten sei,  spricht  Verfasser  auf  Grund  seiner  mit  der  Maisstarke 
angestellten  Versuche  die  Ansicht  aus,  dafs  die  in  der  Starke 
vermuthete  Gellulose  vielleicht  aus  einem  Gemisch  von  Xylan  und 
Galactan  besteht.  Küm. 


*)  Zeitschr.  öffentl.  Chem.  4,  448—460.  —  •)  Bull,  of  the  Buasey  In- 
stitution 2,  409—421;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  801;  vgl.  auch  JB.  f.  1897, 
S.  1530  f. 
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Karl  Dieterich-Helfenberg.  üeber  siidwestafrikanisches 
Gummi  [Colonialgummisorten  aus  Angra-Pequena  Hinterland]  i). 
—  Verfasser  besclireibt  drei  aus  einer  Akazienart  Angra-Pequenas 
stammende  Gummiproben  und  kommt  nach  den  angestellten 
Untersuchungen  zu  dem  Schlufs,  dafs  sie  für  medicinische  Zwecke 
zu  verwerfen  sind,  da  sie  den  Anforderungen  des  D.  A.  B.  III  nur 
zum  geringsten  Theile  entsprechen.  Vom  chemischen  Standpunkte 
erscheinen  sie  ebenfalls  minderwerthig  und  nicht  gleichwerthig 
oder  identisch  mit  arabischem  oder  Senegalgummi;  einer  techni- 
schen Verwendung  derselben  steht  aber  nichts  entgegen,  da  sie 
eine  gute  Klebekraft  besitzen.  Kühn, 

C.  Hartwich.  Weitere  Mittheilungen  über  das  Gummi  von 
Angra-Pequena 2).  —  Das  vom  Verfasser  schon  früher?)  unter- 
suchte, einer  Akazienart  Angra-Pequenas  entstammende  und  für 
industrielle  und  pharmaceutische  Zwecke  empfohlene  Gummi  hat 
nach  Urtheilen  anderer  Fachgenossen  nur  mindei-werthige  Eigen- 
schaften. Dies  veranlafste  den  Verfasser,  neuere  Proben  einer 
Untersuchung  zu  unterziehen.  Dabei  stellte  sich  heraus,  dafs  das 
jetzt  vorliegende  Gummi  hinter  dem  früher  untersuchten  in  der 
That  an  Güte  zurücksteht,  dafs  es  sich  aber  wegen  seiner  Wasser- 
löslichkeit und  seiner  grofsen  Viscosität  immerhin  für  technische 
Zwecke  gut  eignet,  namentlich  als  Verdickungsmittel  für  Farben 
in  der  Zeugfärberei,  und  dafs  er  für  diesen  Zweck  dem  viel  ge- 
bräuchlichen Cordofangummi  sogar  überlegen  ist.  Kühn. 

E.  Winterstein.  Ueber  die  aus  Chagualgummi  entstehen- 
den Glucosen  [inactive  Galactose  und  Xylose]  *).  —  Die  bis  jetzt 
untersuchten  Gummisorten  stammen  von  dikotylen  Pflanzen  und 
bestehen  aus  Anhydriden  von  Glucosen  (Galactose,  Xylose,  Ara- 
binose),  denen  in  manchen  Fällen  andere,  noch  nicht  genau 
charakterisirte  Verbindungen  beigemengt  sind.  Verfasser  unter- 
suchte das  chilenische,  von  einer  monokotylen  Puya-Art  kommende 
ChnguaJgummi.  Dasselbe  löst  sich  zum  Theil  in  viel  kochendem 
Wasser  auf;  die  Lösung  dreht  schwach  rechts;  sie  wird  durch 
Alkohol  oder  Fehlin g' sehe  Lösung  gefällt,  ohne  letztere  zu  re- 
duciren.  Bei  der  Oxydation  des  Gummis  mit  Salpetersäure  wurden 
21,25  Proc.  Schleimsäure  und  bei  der  Destillation  mit  Salzsäure 
23,95  Proc.  Furfurol  erhalten,  entsprechend  28,47  Proc.  Galactose 
uud  45,29  Proc.  Pentosen.  Bei  der  Hydrolyse  des  Gummis  durch 
Kochen   mit   4  proc.   Schwefelsäure   wurden   32  Proc.   einer  noch 


*)  Ber.  deutsch,  pharm.  Ges.  8.  87—92.  —  *)  Apoth.-Zeitg.  13,  182—183. 
—  »)  Daselbst  12,  624.  —  *)  Ber.  31,  1571—1573. 
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nicht  näher  untersuchten,  in  Alkohol  unlöslichen,  schneeweilsen 
Verbindung  isolirt  Der  in  wässerigem  Alkohol  lösliche  Anthal 
konnte  durch  Behandlung  mit  Alkohol  von  verschiedener  Stärke 
in  Xylose  und  nahezu  inadive  (nur  schwach  rechtsdrehende) 
Galadose  geschieden  werden.  0.  Ä 

Emile  Bourquelot  u.  H,  Herissey.  Ueber  die  gelatinöse 
Substanz  (Pectin)  der  Enzianwurzel  i).  —  Zur  Darstellung  des 
schon  von  Poumarede  und  Figuier^)  untersuchten  Eniiath 
pedins  empfehlen  die  Verfasser,  die  pulverisirte  Enzian wurzel 
zunächst  mit  kochendem  SOgrädigem  Alkohol  auszuziehen,  wo- 
durch fremde  Stoffe  entfernt  werden  und  die  Pectinsubstanz  in 
Folge  der  Erwärmung  wasserlöslich  wird,  ein  Vorgang,  welcher 
der  Stärkeverkleisterung  zu  vergleichen  ist  Das  wieder  getrock- 
nete Pulver  wird  nach  einer  der  folgenden  Methoden  extrahiit, 
die  erhaltene  Lösung  mit  95proc.  Alkohol  gefällt,  der  Nieder- 
schlag mit  Alkohol  ausgewaschen  und  im  leeren  Räume  getrocknet 
Auf  100  Thle.  des  ursprünglichen  Pulvers  erhält  man  a)  durch 
24stühdige  Maceration  mit   10  Thln.  kalten  Wassers  3,25  Thle^ 

b)  durch    zweistündiges   Kochen    am   Rückflufskühler    5,8  Thle. 

c)  durch  gleich  langes  Erhitzen  im  Autoclaven  auf  105  bis  11(H 
und  Ausfällen  der  Lösung  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  7,4  Thle^ 

d)  durch  24  stündige  kalte  Maceration  mit  2proc  Schwefelsaare 
6,7  Thle.,  e)  durch  gleiche  Behandlung  mit  der  vorher  auf  80- 
erwärmten  verdünnten  Säure  11,6  Thle.  Pectin.  Die  Producte 
der  drei  ersten  Methoden  sind  gelblich  gefärbt,  aber  in  Waser 
vollständig  löslich;  die  zwei  ersten  sind  stark,  das  dritte  wenig 
aschenhaltig.  Nach  dem  vierten  und  fünften  Verfahren  erhält 
man  zwar  weifse,  jedoch  in  Wasser  nur  unvollständig  lösliche 
Producte.  Alle  diese  Substanzen  geben  die  charakteristische 
Pectinreaction;  in  1  proc.  wässeriger  Lösung  werden  sie  durch  ein 
gleiches  Volum  Pectaselösung  (Saft  von  gelben  Rüben)  nach 
40  Minuten  gelatinirt.  Mit  gekochtem  Carottensaft  unterbleibt 
die  Reaction.  Die  1  proc.  Pectinlösung  wird  femer  alsbald  coaga- 
lirt  durch  Barytwasser,  Kalkwasser,  Bleiacetat,  Eisenchlorid,  Am- 
nioniumsulfat,  Magnesiumsulfat,  aber  nicht  durch  Natriumsulfat 
Wenn  man  sie  mit  Natronlauge  und  dann  mit  Salzsäure  versetzt 
so  scheidet  sich  unlösliche  Pedinsäure  aus.    Das  Pedin  reducirt 

.  alkalische  Kupferlösung  nicht.  Das  im  Autoclaven  dargestellte 
Product  hatte  das  Drehungsvermögen  [ajp  =  -f-  82,3<>  und  der 
wasserlösliche  Theil  des  mit  verdünnter  Säure  von  80®  bei*eiteten 

»)  J.  Pharm.  Chim.  [0]  7,  473—479.  —  •)  JB.  f.  1847/48,  S.  797. 
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[u]jy  =  -|-  145,3®.  Das  mit  Säuren  dargestellte  Pectin  scheint 
mit  stark  rechtsdrehenden  Kohlenhydraten  vermengt  zu  sein.  0.  H. 
Em.  Bourquelot  und  H.  Herissey.  üeber  die  Hydrolyse 
des  Enzianpectins ^).  —  Ebenso  wie  Wohl  und  Nielsen 3)  aus 
dem  Rübenpectin,  so  erhielten  die  Verfasser  auch  aus  dem  Enzian- 
pectin  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  Schleimsäure  und 
bei  der  Hydrolyse  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Arabinose.  Galac- 
tose,  welche  als  Muttersubstanz  der  Schleimsäure  vermuthet  werden 
könnte,  war  nicht  nachzuweisen.  0.  H. 

Em.  Bourquelot  und  H.  Herissey.  Ueber  die  Wirkung 
der  löslichen  Fermente  auf  die  Pectinstoffe  der  Enzianwurzel  3). 
—  Die  Pectose^  d.  h.  die  pectinerzeugende  Substanz  der  Enzian- 
wurzel, scheint  einen  wesentlichen  Bestandtheil  der  Zellmembran 
zu  bilden.  Sie  lälst  sich  nicht  als  solche,  sondern  nur  in  Form 
ihres  ersten  Hydratationsproductes,  des  Pectins,  aus  dem  Gewebe 
ausziehen.  Statt  reiner  Pectose  wurde  daher  gepulverte  Enzian- 
wurzel zu  den  Versuchen  verwendet.  Läfst  man  das  Pulver  bei 
30<>  mit  Wasser  zusammen  stehen,  welches  die  löslichen  Fermente 
von  Aspergillus  niger  enthält,  so  kann  man  nachher  aus  dem 
Filtrat  mit  Alkohol  mehr  Pectin  ausfällen  als  bei  Vergleichs- 
Tersuchen  mit  abgekochter  Fermentlösung.  Somit  enthält  die 
Aspergillusflüssigkeit  ein  Enzym,  das  Pectose  in  Pectin  überführt. 
Auf  das  Pectin  selbst  sind  Emulsin,  Speichel  und  Aspergillus- 
wasser  ohne  Wirkung,  während  es  durch  Diastase  aus  ungedörrtem 
Malze  in  reducirenden  Zucker  verwandelt  wird.  Man  muls  also 
annehmen,  dafs  in  gekeimter  Gerste  neben  Amylase  und  Trehalase 
noch  ein  besonderes,  auf  das  Pectin  der  Enzianwurzel  wirkendes 
lösliches  Ferment  enthalten  ist.  0.  Ä 


Cellulose. 


C.  F.  Gross,  E.  J.  Bevan  und  Claude  Smith.  Die  Kohlen- 
hydrate des  Gerstenstrohes  *).  —  In  Fortsetzung  früherer  Arbeiten  •») 
wurde  der  EinfluTs  untersucht,  den  das  Abschneiden  der  Aehren 
während  der  Blüthezeit  auf  den  Furfuroidgehalt  des  Gerstenstrohes 
ausüben  würde.    Durch   diese  Unterdrückung  der  Samenbildung 


»)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  8,  49—52.  —  •)  JB.  f.  1889,  S.  2754.  —  >)  J. 
Pharm.  Chim.  [6]  8,  146—150.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  73,  459-463;  im  Auszug 
Chera.  News  77,  197.  —  *)  JB.  f.  1896,  S.  183,  1028,  1033;  f.  1897,  S.  1602 
u.  1503. 
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wird  das  Reifen  der  Steogel  aufgehalten.  Der  Gehalt  an  per- 
manentem Gewebe  zur  Erntezeit  war  in  den  yerstümmelten 
Pflanzen  um  8  Proc,  der  an  Cellulose  um  10  Proc.  hinter  dem- 
jenigen des  normalen  Gerstenstrohes  zurückgeblieben.  Die  ab- 
normen Stengel  unterlagen  in  höherem  Mafse  als  die  normalen 
der  Hydrolyse  durch  Alkalien  oder  Säuren,  und  die  Producte 
letzterer  Reaction  wurden  bei  den  abnormen  Stengeln  in  gröfsefem 
Betrage  von  Hefe  vergohren  als  bei  normalem  Stroh.  Auf  das 
Verhältnifs  der  Furfuroide  zu  den  gesammten  Kohlenhydraten 
erwies  sich  die  Verstümmelung  aber  ohne  Einflufs.  Im  Zusanunen- 
hang  mit  den  früheren  Untersuchungen  ist  sonach  festgestellt, 
dafs  dieses  Verhältnifs  unter  den  verschiedensten  natürhchen  und 
künstlichen  Bedingungen  constant  ist.  Daraus  kann  man  schlielsen. 
dafs  die  Furfuroide  direct  durch  Assimilation  entstehen  und  nicht 
secundär  aus  den  Hexosen  durch  Oxydation  gebildet  werden. 
Während  des  Reifens  erleiden  indessen  die  Furfurol  erzeugenden 
Kohlenhydrate  eine  constitutionelle  Veränderung ;  aus  Furfuroiden, 
welche  nach  der  Hydrolyse  mit  Säuren  durch  Hefe  vergohren 
werden,  gehen  sie  in  unvergährbare  Pentosen  oder  Pentosane  über. 

O.E 
R.  Warington,  Manning  Prentice  und  C.  F.  Gross.  Die 
Kohlenhydrate  des  Getreidestrohes  i).  —  In  diesem  Berichte  an 
die  British  Association  wird  hauptsächlich  hervorgehoben,  dafe 
die  Furfuroide  (Furfurol  erzeugenden  Bestandtheile)  nicht  aus- 
schlief slich  Pentosane  sind,  was  nunmehr  auch  Tollens*)  zn- 
giebts).  O.E 

B.  To Ileus.  Ueber  die  Kohlenhydrate  des  Malzes  und  de: 
Gerste,  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Pentosane,  sowie 
über  das  Verhalten  derselben  bei  der  Malzbereitung,  beim  Maisch- 
procefs  und  bei  der  Gährung*).  —  In  der  Gerste  und  im  Mal» 
sind  neben  wasserlöslichen  Körpern  und  solchen,  welche  erst 
durch  den  Brauprocefs  löslich  gemacht  werden  und  zusammen 
den  sogenannten  Extract  ausmachen,  auch  noch  unlösliche  Stoffe 
vorhanden,  welche  man  als  Zellstoff  bezeichnet.  Von  den  in  der 
Gerste  enthaltenen  wasserlöslichen  Kohlenhydraten  sind  zu  er- 
wähnen Rohrzucker,  Raffinose,  Maltose,  Galactose,  d-Glucose- 
d-Fructose  und  dextrinähnliche  Substanzen,  z.  B.  Amylane.  Mak 
enthält  die  gleichen  Stoffe  mit  Ausnahme  der  Raffinose,  aber  in 


')  Chem.  News  78,  164—165.  —  •)  Vgl.  das  folgende  Referat  -  ')  Vgl 
Gross  etc.,  vorstehendes  Referat.  —  *)  Zeitsohr.  ges.  Brauw.  21,  55.>-i55". 
570—572,  585-587. 
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veränderter  Menge,  da  dessen  Zuckergehalt  ein  höherer  ist;  aulser- 
dem  finden  sich  im  Malze  noch  amorphe  Umwandlungsproducte 
der  Stärke,  z.  B.  Amylodextrin  und  andere  Dextrine.  Von  wasser- 
unlöslichen Kohlenhydraten  ist  die  Gellulose  zu  erwähnen,  sowie 
die  alkalilöslichen  Hemicellulosen ,  zu  welchen  die  Hexosane  und 
zum  Theil  auch  die  Pentosane  gehören.  Die  Feiüosane  liefern  hei 
der  Destillation  mit  Salzsäure  Furfurol;  ihre  Formel  ist  um  die 
Elemente  des  Wassers  kleiner  wie  die  aus  ihnen  durch  Hydrolyse 
entstehenden  Pentosen  Arabinose  und  Xylose.  Die  Menge  der 
Pentosane  ist  in  der  Gerste  und  im  Malz  annähernd  die  gleiche; 
jedenfalls  tritt  bei  der  Keimung  keine  Verminderung  der  Pentosane 
ein,  da  der  Gehalt  derselben  im  Malz  (etwa  llProc.)  sogar  höher 
wie  in  der  Gerste  (etwa  10  Proc.)  ist.  Entweder  sind  also  die 
Pentosane  an  der  Athmung  während  der  Malzbereitung  überhaupt 
nicht  betheiligt,  oder  sie  werden  aus  Stärke  und  Zucker  neu  ge- 
bildet, in  gleichem  Mafse,  wie  die  anfangs  vorhandenen  verathmet 
werden,  so  dafs  ein  gewisser  Gleichgewichtszustand  herrscht. 
Die  Hauptmenge  der  Pentosane  des  Malzes  verbleibt  in  den  Tre- 
bem,  während  in  die  Würze  nur  ein  Viertel  bis  ein  Drittel  der 
Pentosane  übergeht.  Ihr  Gehalt  im  Bier  ist  aber  noch  geringer 
und  entspricht  bei  Weitem  nicht  demjenigen  der  Würze.  Dies 
erklärt  sich  aus  der  Thatsache,  dafs  die  Pentosane  bei  der  Gäh- 
rung  mit  gewöhnlicher  Bierhefe,  wenn  nicht  vollständig,  so  doch, 
in  erheblicher  Menge  zersetzt  werden;  hierbei  ist  zu  erwähnen, 
dafs  rein  gezüchtete  Bierhefe,  sowie  solche  von  Prof.  Hansen  in 
Kopenhagen,  diese  Zersetzung  in  geringerem  Mafse  bewirkt,  wie 
gewöhnliche  Bierhefe.  Die  Zersetzungsproducte  enthalten  aber 
nur  wenig  Alkohol,  dafür  aber  organische  Säuren  in  erheblicher 
Menge,  namentlich  Essigsäure  und  Milchsäure.  Kühn. 

Massimo  Samoggia.  Untersuchungen  über  den  Hanf').  — 
Die  Düngung  des  Hanfes  mit  Chloriden  (zu  den  Versuchen  wurde 
Chlorkalium  benutzt)  befördert  nach  dem  Verfasser  die  Bildung 
der  Fasern.  —  Durch  Maceration  der  Hanfstengel  in  stehendem 
Wasser  wird  der  Pcw^osangehalt  derselben  nicht  herabgedrückt. 
Nach  der  Maceration  finden  sich  die  Pentosane  zum  kleinen  Theile 
in  den  abgezogenen  Fasern,  zum  weitaus  gröfsten  Theile  in  den 
Stengeln.  0.  H. 

W.  L.  A.  Warnier.  Ueber  die  Bestimmung  der  Pentosane  2). 
—   Gelegentlich    einer  Untersuchung   verschiedener   Kaffeesorten 


*)  Staz.  Bperim.  agrar.  ital.  31,  417 — 448.  —  *)  Reo.  trav.  chim.  Pays- 
Baa  17,  377—383. 
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wurde  Verfasser  auf  die  Prüfung  der  Methoden  zur  Bestimmung 
der  Fentosane  geführt.  Gegenüber  den  von  Tollens  und  seinen 
Schülern!)  angewendeten  Methoden  der  Furfurolbestimmung  mit 
Phenylhydrazin  giebt  er  der  von  Councler»)  vorgeschlagenen 
Phloroglucinmethode  den  Vorzug.  Damit  wurden  in  nachstehenden 
Materialien  die  beigesetzten  Pentosanprocente  (Pentosan  =  Für- 
furol  X  1,84)  gefunden: 


18.  Traganthgummi    • 
14. 

15.  Cacaobohnen  .   .    . 

16.  Cacaopulver    .   .   . 

17.  Java-Thee  .... 

18.  Arabischer  Kaffee 

19.  Kaffee  von  Liberia 

20.  Arabischer    Kaffee, 

röstet 

21.  Kaffee  von  Liberia 

röstet 


ge- 


ge- 


34,38 
35,42 
2,49 
2,68 
2,98 
4,56 
4,52 

2,97 

2,36 


1.  Rohrzucker  des  Handels  .  0,472 

2.  „  gereinigt .    .  0,175 

3.  „  «  .   .  0,444 

4.  Glucose,  käuflich  ....  0,759 

5.  „         gereinigt    .   .   .  0,438 

6.  „  „  ...  0,426 

7.  Fruotose,  käuflich    .    .    .  0,614 

8.  „         einmal  gerein.  0,423 

9.  „         zweimal  gerein.  0,362 

10.  „  n  r>  0,347 

11.  Dextrin,  käuflich  ....  2,21 

12.  „  „        ....  6,06 

Die  Bildung  von  Furfurol  aus  den  Hexosen  und  Hexosanen  (Nr.  1 
bis  12)  kann  entweder  in  einer  beginnenden  Verkohlung  beim 
Kochen,  oder  in  kleinen,  durch  Behandlung  mit  Alkohol  nicht 
ganz  zu  entfernenden  Verunreinigungen  ihren  Grund  haben. 
Diese  Unsicherheit  bildet  einen  der  gegenwärtig  üblichen  Pen- 
tosanbestimmungsmethode  anhaftenden  Fehler.  0.  H. 

W.  Hoffmeister.  Die  quantitative  Trennung  von  Hemi- 
cellulose,  Cellulose  und  Lignin  und  das  Vorkommen  der  Pentosane 
in  diesen  8).  —  In  ihren  Grundzügen  ist  die  Trennungsmethode 
schon  im  vorigen  Jahre*)  mitgetheilt  worden.  Bezüglich  der 
Einzelheiten  mufs  auf  das  Original  verwiesen  werden.  Das  nach 
der  Erschöpfung  mit  Schweizer's  Reagens  zurückbleibende  Lignin 
wird  durch  tagelange  Behandlung  mit  Ammoniak  in  einem 
Extractionsapparat  von  incrustirenden  Stoffen  befreit  Dabei  mufs 
der  Inhält  der  Extractionsbirne  von  Zeit  zu  Zeit  wieder  mit 
Kupferoxyd- Ammoniak  ausgezogen  werden;  sonst  hört  die  Wir- 
kung des  Ammoniaks  auf,  Was  sich  in  Ammoniak  nicht  löst, 
wird  zuletzt  mit  Natronlauge  steigender  Concentration  gekocht  und 
dadurch  (hauptsächlich  in  Form  von  Humussäure)  in  Lösung  ge- 


')  JB.  f.  1890,  S.  2500;  f.  1891,  S.  2528  —  2531;  f.  1892,  S.  2578.  — 
*)  JB.  f.  1894,  S.  2668.  —  »)  Landw.  Ver8.-Stat.  50,  347  -  362.  —  *)  JB.  f. 
1897,  S.  1500. 
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bracht  Bei  Anwendung  nicht  zu  grolser  Mengen  Substanz  ist 
nach  des  Verfassers  Angabe  die  Erledigung  sämmtlicher  Bestim- 
mungen „in.  einigen  Wochen"  ausführbar.  Nach  dieser  Methode 
wurden  aus  getrockneten  Schalen  von  Sonnenblumen  erhalten 
2,78  Proc.  in  öproc.  Natronlauge  lösliche  Hemicellulose  (wovon 
wieder  81,4  Proc.  aus.  Pentosanen  bestanden),  6,7  Proc.  Cellulose^ 
in  Schweizer's  Reagens  löslich  (darin  54,5  Proc.  Pentosane) 
und  56,7  Proc.  Lignin,  das  durch  die  beschriebene  Ammoniak- 
behandlung sich  in  48,74  Proc.  Pentosane  und  Hexosane,  sowie 
51,26  Proc.  incrustirende  Substanz  und  Aschenbestandtheile  zer- 
legen liefs.  Femer  werden  Pentosanbestimmungen  in  den  ein- 
zelnen, von  verschieden  starker  Natronlauge  aufgelösten  Theilen 
des  Fichtenholzgummis,  in  der  Hemicellulose  aus  Guajakholz, 
Kork,  Kuhkoth  und  Pferdekoth  mitgetheilt.  Durch  besondere 
Versuche  wurde  ermittelt,  dafs  die  Lignincellulose^  und  zwar  so- 
wohl der  in  5  proc.  Natronlauge  lösliche,  wie  der  darin  unlösliche 
Theil  derselben,  durch  lang  (10  bis  42  Tage)  fortgesetzte  Behand- 
lung mit  Ammoniak  allmählich  in  löslichere  Formen  und  zuletzt 
in  Lösung  übergeht  Ebenso  geht  die  anfangs  in  Natronlauge 
unlösliche  Celltdose  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Kupferoxyd- 
Ammoniak  und  Abscheiden  daraus  immer  mehr  in  natronlösliche 
Form  über.  Zum  Schlüsse  wird  eine  Untersuchung  über  den 
Gehalt  des  Klees  während  des  ersten  und  zweiten  Vegetations- 
jahres an  Cellulose  und  Lignin  mitgetheilt  0.  H. 

A.  Stift,  lieber  die  Rolle  der  Pentosane  in  der  Rohrzucker- 
fabrikation. [Vorläufige  Mittheilung]  i).  —  Frühere  Untersuchungen 
hatten  zu  der  Meinung  Veranlassung  gegeben,  dafs  die  Pentosane 
bei  der  Reinigung  des  Rübensaftes  zum  gröfsten  Theile  aus  dem- 
selben verschwinden,  ob  durch  Zersetzung  oder  durch  Bildung 
unlöslicher  Kalkverbindungen,  blieb  noch  unentschieden.  Neue 
Untersuchungen  haben  nun  ergeben,  dafs  die  Schlammproben  nur 
ganz  geringe  Mengen  von  Pentosanen  enthalten;  auch  eine  Zer- 
setzung der  Pentosane  kann  nicht  stattgefunden  haben,  da  sonst 
die  Schlammprobe  der  ersten  Saturation  eine  gröfsere  Menge 
dieser  Körper  hätte  enthalten  müssen.  Diese  auffällige  Erschei- 
nung findet  ihre  Erklärung  durch  die  Thatsache,  dafs  die  Pento- 
sane wegen  ihres  geringen  Diffusionsvermögens  in  den  Saft  fast 
gar  nicht  hineingelangen,  sondern  der  Hauptmenge  nach  in  den 
ausgelaugten  Schnitten  zurückbleiben.  Kühn. 


»)  Oesterr.-ung.  Zeitschr.  Zucker -Ind.  u.  Landw.  26,  1018—1019;  Ref. 
Chem.  Centr.  69,  I,  354—355. 
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K.  Komers  und  A.  Stift  Ueber  die  Rolle  der  Pentosane 
in  der  Rohzuckerfabrikation.  [Ein  Beitrag  zur  Kenntnifs  der  or- 
ganischen Nichtzuckerstoffe]  i).  —  Im  weiteren  Verlauf  seiner 
Unterauchungen 2)  hat  Verfasser  gefunden,  dafs  bei  der  Säfte- 
reinigung die  Pentosane  zum  gröfsten  Theile  aus  den  Säften  ent- 
fernt werden  und  dafs  die  in  den  Säften  zurückgebliebenen 
Pentosane  auf  der  Verdampfstation  keine  Zersetzungen  erleiden. 
Beim  Ausschleudern  in  der  Centrifuge  bleibt  der  gröfste  Theil 
der  Pentosane  im  Rohzucker  zurück.  Demnach  besteht  der  or- 
ganische Nichtzucker  zum  gröfsten  Theil  aus  Pentosanen.    Kühn. 

A.  Stift.  Bemerkungen  über  die  Phloroglucinmethode  zur 
Bestimmung  der  Pentosane  *).  —  Bei  der  Bestimmung  der  Pento- 
sane ist  auf  die  Reinheit  des  zu  verwendenden  Phloroglucins 
grofses  Gewicht  zu  legen  und  das  darin  vorhandene  Diresorcin, 
von  welchem  selbst  die  reinsten  Phloroglucine  des  Handels  nicht 
frei  sind,  vorher  zu  entfernen.  Dies  gelingt  leicht  durch  Aethyl- 
äther,  welcher  nur  Phloroglucin  aufnimmt.  Bei  der  Untersuchung 
von  Rübenschnitten  verwendet  Verfasser  ein  mit  Diresorcin  ver- 
unreinigtes Phloroglucin,  da  die  Reaction  zwischen  Furfurol  und 
und  Phloroglucin  so  rasch  erfolgt,  dafs  das  weit  träger  reagirende 
Disresorcin  sich  nicht  mehr  an  der  Condensation  betheiligen  kann. 

Kühn. 

R.  D.  Bailey  in  Gloucester  und  L.  P.  Ford  in  London.  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  gährungsfähiger  Furfuroidzuckerlösung 
aus  Brennerei-  und  Brauereitrebern  oder  Hülsen  von  Cerealien. 
[D.  R.-P.  Nr.  97  238]*).  —  Die  Materialien  werden  in  üblicher 
Weise  von  Stärke  befreit  und  sodann  in  offenen  Gefäfsen  unter 
Druck  der  Behandlung  mit  einer  Lösung  von  Säure  unterworfen, 
wobei  die  Cellulose  in  gährungsfähigen  Furfuroideucker  um- 
gewandelt wird.  Sd. 

H.  Pauly  in  M.-Gladbach.  Verfahren  zur  Herstellung  künst- 
licher Seide  aus  in  Kupferoxydammoniak  gelöster  Cellulose.  [D.  R.-P. 
Nr.  98  642]  ^),  —  Man  läfst  eine  bei  niedriger  Temperatur  her- 
gestellte Lösung  von  Cellulose  in  Kupferoxydammoniak  aus  feinen 
Oeffnungen  in  eine  diese  Lösung  zersetzende  Flüssigkeit,  z.  B. 
Essigsäure,  austreten  und  haspelt  die  Fäden  der  TcünsÜichen  Seide 
innerhalb  der  Zersetzungsflüssigkeit  auf.  Sd. 


*)  Oesterr.-ung.  Zeitschr.  Zucker-Ind.  u.  Landw.  27,  6 — 19;  Ref.  Chem. 
Centr.  69,  I,  911.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1531.  —  »)  Oesterr.-ung.  Zeitschr. 
Zucker-Ind.  u.  Landw.  27,  19—27;  Ref.  Chem.  Centr.  69, 1,  907.  —  -•)Patentbl. 
19,  419.  —  *)  Daselbst,  S.  609. 
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Leo  Vignon.  lieber  die  Oxycellulose  ^).  —  Darüber  wurde 
nach  einer  anderen  Quelle  im  vorigen  Jahre  berichtet  ^).    0.  H. 

August  Harpf.  Die  Verwerthung  der  Sulfitstoff  abfalllauge  3). 
—  Hierüber  "wui'de  auf  dem  dritten  internationalen  Congresse 
für  angewandte  Chemie  verhandelt  Aus  dem  vorliegenden  aus- 
führlichen Bericht  können  unter  Verweisung  der  Interessenten 
auf  das  Original  hier  nur  die  hauptsächlichsten  Resultate  Auf- 
nahme finden.  1.  Der  Kaligehalt  *  der  Sulfitlauge  ist  viel  zu  ge- 
ring, als  dafs  man  an  die  wiederholt  vorgeschlagene  Verwendung 
derselben  als  Kalidünger  denken  könnte.  2.  Wegen  der  Gering- 
fügigkeit des  Dextrosegehaltes  lohnt  sich  die  Alkoholgewinnung 
nicht  3.  Auch  Vanillin  ist  in  der  Lauge  für  eine  gewinnbrin- 
gende Abscheidung  zu  wenig  enthalten.  4.  Unverbrauchte  schwef- 
lige Säure  wird  aus  den  fertigen  Kochern  „abgeblasen"  und  wieder 
verwendet^);  in  der  Ablauge  ist  nur  noch  wenig  davon  vorhanden 
und  ihre  Rückgewinnung  nicht  lohnend.  5.  Die  versuchte  Ver- 
werthung der  Abfalllauge  als  Gerbmaterial  *)  hat  sich  nicht  be- 
währt, 6.  Zum  Leimen  •»)  von  feinem  Papier  ist  sie  zu  dunkel 
und  für  gröberes  wegen  des  nothwendigen  Zusatzes  anderer  leim- 
gebender Stoffe  zu  theuer.  7.  Die  weitaus  gröfste  Menge  des 
Schwefels  ist  in  der  Sulfitlauge  als  ligninsulfosaures  Calcium  ^)  ent- 
halten. Dieses  kann  aus  der  Lauge  unrein  durch  Eindampfen, 
reiner  durch  Fällen  mit  Alkohol  oder  durch  Aussalzen  gewonnen 
werden.  In  dem  Calcium-,  sowie  dem  daraus  bereiteten  Baryum- 
salz  werden  die  Metalle  durch  die  üblichen  Fällungsmittel  nicht 
direct  gefällt  Die  freie  Ligninsulfosäure  löst  sich  in  Wasser  und 
Alkohol  und  wird  aus  letzterer  Lösung  durch  Aether  gefällt. 
Seidel  stellte  resultatlose  Versuche  an,  aus  dem  ligninsulfosauren 
Calcium  den  Schwefel  in  verwerthbarer  Form  abzuscheiden.  Mit 
Salpetersäure  giebt  der  Trockenrückstand  der  Lauge  eine  gelbe, 
stickstoffhaltige  Substanz,  aber  keinen  Sprengstoff,  woraus  Seidel 
schliefst,  dals  Lignin  kein  wirkliches  Kohlenhydrat  sei.  Der 
Trockenrückstand  ist  aber  ein  kräftiges  Reductionsmittel;  ein  Ge- 
menge von  Sulfitlauge  und  Natronlauge  reducirt  in  der  Wärme 
Indigoblau  zu  Indigweifs  und  kann  zu  Küpenfärbungen  benutzt 


»)  Bull.  80C.  chim.  [3]  19,  790  —  793.  —  •)  JB.  f.  1897,  S.  1506.  — 
»)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898,  S.  875  —  881,  925  —  931,  1169—1170;  vgl. 
auch  Heinrich  Seidel,  daselbst,  S.  1054.  —  *)  Dürr,  JB.  f.  1894,  S.  1135. 
—  »)  A.  Mitcherlich,  JB.  f.  1893,  S.  890;  f.  1894,8.1136;  Jürgensen  U.A., 
JB.  f.  1894,  S.  1135.  —  •)  Streeb,  JB.  f.  1893,  S.  889;  Klason,  JB. f.  1897, 
S.  1508;  vgl.  auch  Ahrens,  JB.  f.  1895,  S.  1355. 
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werden.  Technische  Bedeutung  scheint  dem  Verfahren  freilich  nicht 
zuzukommen.  Dagegen  bewährt  sich  ein  von  Seidel  aus  der  Ab- 
lauge unter  dem  Namen  Lignorosin  dargestelltes  Product  als  Beiz- 
mittel für  Schafwolle.  8.  Auf  solche  Weise  kann  allerdings  nur  ein 
kleiner  Theil  der  Sulfitlauge  nützlich  verwendet  werden.  Diejenigen 
Fabriken,  welche  zur  Vernichtung  ihrer  Ablauge  gezwungen  werden, 
dampfen  sie  am  besten  nach  Dorenfeldt's  Verfahren  zur  Trockne 
ein  und  verwenden  den  Rückstand  als  Brennmaterial.  9.  Müllner 
empfiehlt  ein  von  ihm  erfundenes,  zunächt  für  die  Natron-  und 
Sulfatzellstoffindustrie  bestimmtes  Verfahren,  wonach  mit  der  Auf- 
arbeitung der  Abwässer  die  Gewinnung  reiner  Thonerde  verbunden 
wird.  Diese  Ablaugen  enthalten  Aetznatron,  kohlensaures,  schwefel- 
saures und  organischsaures  Natrium,  sowie  Schwetelnatrium.  Beim 
Eindampfen  und  Calciniren  bleiben  nur  Natriumcarbonat  und  -Sul- 
fid zurück.  Setzt  man  während  des  Eindampfens  Bauxit  und 
eine  dem  Schwefelgehalt  entsprechende  Menge  gebrannten  oder 
kohlensauren  Kalk  hinzu,  so  entstehen  beim  Calciniren  Natrium- 
aluminat  und  Schwefelcalcium.  Durch  Auslaugen  erhält  man  eine 
Lösung  von  reinem  Natriumaluminat,  während  unlösliches  Schwefel- 
calcium und  aus  dem  Eisengehalt  des  Bauxits  entstandenes 
Schwefeleisen  zurückbleiben.  Durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
in  die  Lösung  erhält  man  auf  bekannte  Weise  Soda  und  Thon- 
erdehydrat.  Die  Sodalösung  wird  durch  Behandlung  mit  Kalk 
wieder  in  die  ursprüngliche  Kochflüssigkeit  zurückverwandelt;  der 
Kalkofen  liefert  auch  die  zum  Betrieb  nöthige  Kohlensäure.  Die 
8  bis  lOProc.  Natriumsalze,  welche  in  den  Cellulose Waschapparaten 
verloren  gehen,  werden  durch  entsprechenden  Zusatz  von  Soda, 
Natriumsulfat  oder  -bisulfat  ersetzt,  welche  man  am  besten  mit 
dem  Bauxit  und  Kalk  in  die  Galcinirpfannen  giebt,  so  dafs  sie 
erst  in  Natriumaluminat  übergehen,  und  die  Kochflüssigkeit  stets 
reine  Natronlauge  bleibt.  Soll  das  Verfahren  in  der  Sulfitcellu- 
loseindustrie  angewandt  werden,  so  muls  man  mit  Natriumbisulfit 
statt  mit  Calciumbisulfit  kochen  und  zur  Zerlegung  des  Natriura- 
aluminats  Schwefeldioxyd  verwenden.  Das  ausfallende  reine  Alu- 
miniurahydroxyd  kann  entweder  an  Aluminiumwerke  abgesetzt  oder 
in  Aluminiumsulfat  übergeführt  werden.  Der  gesaminte  Schwefel 
sammelt  sich  als  Schwefelcalcium  an  und  kann  daraus  nach  be- 
kannten Methoden  regenerirt  werden.  10.  Die  betreffende  Section 
des  internationalen  Congresses  spricht  sich  in  einer  Resolution 
dahin  aus,  dafs  weder  über  die  Schädlichkeit  der  Abwässer  der 
Cellulosefabriken,  noch  über  die  Verwerthung  derselben  genügende 
Erfahrungen  vorliegen.  0.  H. 
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H.  Seidel  in  Wien.  Verfahren  zum  Beizen  von  Faserstoffen 
unter  Beihülfe  von  Sulfitzellstoffablauge  oder  dem  daraus  ab- 
geschiedenen, schwefelhaltigen,  organischen  Körper.  [D.  R.-P. 
Nr.  99  682]  1).  —  Man  ersetzt  in  dem  üblichen  Beizverfahren  die 
Weinsteinpräparate  oder  die  Milchsäure  durch  einen  schwefel- 
haltigen, organischen  Körper,  welcher  aus  Sulfitlauge  durch 
Aussalzen  oder  durch  Fällung  mit  Alkohol  oder  concentrirter 
Salzsäure  oder  durch  Fällen'  mit  Bleiessig  und  Zerlegen  des 
Niederschlages  mit  Schwefelsäure  gewonnen  werden  kann.    Sd. 

F.  Müllner  in  Esterhaza,  Comi.  Oedenburg,  Ungarn.  Verfahren 
zur  Regenerirung  der  Alkalien  aus  den  Ablaugen  der  Sulfit-  und 
Sulfatzellstofffabrikation  mittelst  Thonerde.  [D.R.-P.  Nr.  96467]  2). 
—  Die  eingedickte  Ablauge  wird  mit  Thonerde  und  mit  einer 
dem  Schwefelgehalt  der  Lauge  entsprechenden  Menge  Kalk  versetzt 
und  calcinirt.  Beim  Auslaugen  erhält  man  Alkalialuminat,  welches 
wieder  durch  Kohlensäure  oder  schweflige  Säure  zerlegt  werden 
kann.  Sd. 

C.  Goldschmidt  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Ab- 
scheidung der  organischen  Körper  aus  der  Sulfitablauge.  [D.  R,-P. 
Nr.  97  935]  3).  —  Da  die  meisten  in  der  Sulßahlauge  enthaltenen 
organischen  Körper  hydroxylirte  Substanzen  sind,  kann  man 
dieselben  leicht  mit  Benzoylchlorid  nach  Schotten-Baumann 
in  die  als  Nähr-  oder  Futtermittel  verwendbaren  Benzoylverbin- 
dungen  überführen.  Sd, 

J.  König.  Ein  neues  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Roh- 
faser in  den  Futter-  und  Nahrungsmitteln*).  —  Bei  Befolgung 
des  üblichen  Henneberg'schen  Verfahrens  zur  Bestimmung  der 
Rohfaser  bleiben  in  verschiedenen  Fällen  verschieden  grofse 
Mengen  von  Pentosanen  ungelöst  zurück.  Wenn  daher  die  Pento- 
sane  besonders  bestimmt  werden,  gelangen  sie  doppelt  zum  Aus- 
druck; aufserdem  sind  die  Rohfaserwerthe,  da  sie  bald  mehr,  bald 
weniger  grofse  Mengen  von  Pentosanen  einschlief sen,  nicht  ver- 
gleichbar. Eine  möglichst  pentosanfreie  Rohfaser  kann  dadurch 
erhalten  werden,  dafs  die  zu  untersuchende  lufttrockene  Substanz 
mit  schwefelsäurehaltigem  Glycerin  (3  g  Substanz,  200  ccm  Gly- 
cerin  vom  spec.  Gew.  1,230  und  20  g  concentrirter  Schwefelsäure) 
im  Dampftopf  eine  Stunde  lang  bei  3  Atm.  Druck  (137^)  erhitzt 
wird.  Das  Gemisch  wird  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  durch 
ein  Asbestfilter  filtrirt.    Der  Rückstand  wird,  wie  bei  der  Roh- 


»)   Patentbl.  19,   869.   —   «)   Daselbst,    S.   265.   —   »)  Daselbst,  S.  477. 
—  ■•)  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  Genufsm.  1,  3 — 16. 
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faserbestimmung  üblich,  weiter  behandelt  Eine  weitere  Modifi- 
cation  der  Methode  für  diejenigen  Fälle,  wo  ein  Dampftopf  nicht 
zur  Verfügung  steht  oder  nur  eine  einzelne  Bestimmung  auszu- 
führen ist,  findet  sich  in  der  Abhandlung  gleichfalls  ausführlich 
beschrieben.  Während  nach  dem  alten  Henne b er g' sehen  Ver- 
fahren bis  zu  40,73  Proc.  der  Pentosane  bei  den  Versuchen  un- 
gelöst zurückblieben,  betrug  nach  dem  neuen  Verfahren  der 
Procentsatz  nur  bis  zu  6,62  Proc.  Diese  Mengen  etwa  durch 
längeres  oder  höheres  Erhitzen  noch  zu  vermindern,  empfiehlt 
sich  nicht,  weil  dann  die  Gefahr  vorliegt,  dafs  Cellulose  in  Lö- 
sung geht.  Smdt 

Aron  Hamburger.  Einige  Neuerungen  in  der  Textil- 
industrie i).  —  1.  Aus  der  schon  im  Jahre  1844  von  John 
Mercer')  erfundenen  Behandlung  von  vegetabilischen  Fasern  mit 
Kali-  oder  Natronlauge  {Mercerisiren)  entwickelten  sich  in  neuerer 
Zeit  die  in  der  Abhandlung  eingehend  beschriebenen  Methoden, 
Baumwolle  oder  Leinwand  mit  Seidenglanz  zu  versehen.  —  2.  Nach 
einem  Verfahren  der  Höchster  Farbwerke  kann  man  durch 
Aufdrucken  einer  Schutzmasse  auf  die  Gewebe  und  nächfolgende 
Mercerisation  Damastglanz  hervorbringen.  —  3.  Wollgarn  er- 
hält Seidenglanz  durch  vorsichtige  Behandlung  mit  Chlorwasser 
(Chlorkalk  und  Salzsäure)  oder  Bromwasser »).  —  4.  Bezüglich 
der  Fabrikation  künstlicher  Seide  nach  Lehner  oder  de  Char- 
donnet  kann  auf  frühere  Berichte  verwiesen  werden*).  —  5.  Die 
Eigenschaft  des  Formcdins^  Gelatine  unlöslich  zu  machen,  benutzt 
man  nach  einem  der  Fabrikation  künstlicher  Seide  ähnlichen  Ver- 
fahren zur  Herstellung  einer  Gewebefaser  aus  Gelatine;  femer  zum 
Steifen  und  Wasserdichtmachen  von  Zeugen.  In  Lyon  verwendet 
man  Formaldehyd  bei  der  Fabrikation  von  weicher  Seide  zum 
Fixiren  des  Sericins,  das  bei  Kettenseide  weggekocht  wird.    0.  H. 

Ch.  Galsmann.  Die  Mercerisation  der  Pflanzenfasern^).  — 
Ein  lesenswerther  Aufsatz  über  die  Geschichte  der  Mercerisation. 
An  der  Hand  der  Patentliteratur  werden  die  verschiedenen  Ver- 
fahrungsweisen  besprochen,  auch  diejenigen,  welche  den  erwähnten 
Zweck  durch  andere  chemische  oder  mechanische  Mittel  erreichen 
wollen.  Endlich  werden  auch  die  Bestrebungen,  Wolle  durch  Be- 
handlung mit  Chlor  «i)  oder  Brom  seidenglänzend  zu  machen,  ge- 
würdigt. 0.  H, 

»)  J.  Frankl.  Inst.  145,  453-466.  —  «)  JB.  f.  1851,  S.  747.  —  •)  Vgl. 
JB.  f.  1896,  S.  1982;  f.  1897,  S.  2821.  —  *)  JB.  f.  1896,  S.  1361;  f.  1896, 
S.  1031;  f.  1897,  S.  1510.  —  *)  Monit.  soientif.  [4]  12,  I,  111—116.  —  •)Vgl. 
voretehendea  Referat. 
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A.  Buntrock.  Neuere  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Seiden- 
glanz auf  Baumwolle  und  die  Mercerisation  der  Baumwolle  ^).  — 
Die  schon  von  Mercer  im  Jahre  1844  beobachtete  Einschrumpfung, 
welche  Baumwolle  unter  dem  Einflüsse  der  Natronlauge  erleidet, 
beträgt  nach  den  quantitativen  Versuchen  des  Verfassers  (mit 
Natronlauge  von  30<^  Be.  angestellt)  während  der  Einwirkung  von 
einer  Minute  23,6  Proc,  von  zwei  Minuten  26  Proc,  von  18  Mi- 
nuten 28,25  Proc.  und  von  33  Minten  29  Proc.  der  ursprünglichen 
Länge  eines  Baumwollstranges.  Eine  weitere  Zusammenziehung 
findet  selbst  bei-  elfstündiger  Einwirkung  der  Lauge  nicht  statt. 
Wird  der  Einflufs  der  Natronlauge  nur  auf  bestimmte  Theile 
eines  Baumwollgewebes  beschränkt,  so  entsteht  durch  deren  Zu- 
sammenziehung eine  Kräuselung  der  nicht  benetzten  Stellen  des 
Gewebes  (Herstellung  gemusterter  Stoffe,  sogenannter  Crepons). 
Durch  die  Mercerisation  erfährt  die  Baumwolle  eine  ErhöhuDg 
ihres  Gewichtes  (sie  bindet  1  Mol.  Wasser  unter  Bildung  von 
CijHjqOio.HjO),  ferner  eine  Steigerung  ihrer  Aufnahmefähigkeit  für 
Farbstoffe,  namentlich  aber  eine  erhebliche  Vergröfserung  (68  Proc.) 
ihrer  Zerreifsfestigkeit.  Wird  die  Baumwolle  bei  der  Mercerisa- 
tion aufgespannt,  so  dafs  eine  Zusammenziehung  nicht  stattfinden 
kann,  so  beträgt  die  Vergröfserung  ihrer  Zerreifsfestigkeit  gegen- 
über der  nicht  mercerisirten  Baumwolle  nur  35  Proc;  hierbei 
nimmt  sie  aber,  und  das  ist  das  wichtigste  Resultat,  einen  seiden- 
artigen Glanz  an,  welcher  auch  beim  Waschen  mit  Wasser  nicht 
verschwindet  (D.  R.-P.  Nr.  85  564  von  Thomas  und  Prevost). 
Solch  seidenartiger  Glanz  läfst  sich  der  Baumwolle  auch  auf  rein 
mechanischem  Wege  ertheilen,  wenn  sie  zwischen  Walzen,  in  so- 
genannten Calandem,  einem  starken  Drucke  ausgesetzt  wird.  Der 
Lüster  derartig  behandelter  Zeuge  kommt  demjenigen  echter  Seiden- 
gewebe vollkommen  gleich.  —  Wird  frisch  mercerisirte,  noch  Alkali 
enthaltende  Baumwolle  mit  Schwefelkohlenstoff  zusammengebracht, 
so  verwandelt  sie  sich  nach  Gross,  Bevan  und  Beadle  in  eine 
wasserlösliche  Masse,  die  sogenannte  Viscose^  wahrscheinlich  das 
Natriumsalz  einer  Cellulosethiosulfocarb&nsäure^  aus  welcher  sich 
die  Gellulose  leicht  regeneriren  läfst;  letztere  hat  aber  jetzt  eine 
homartige,  dem  Celluloid  ähnliche  Beschaffenheit  und  ist  durch 
die  Möglichkeit  ihrer  Bearbeitung  auf  der  Drehbank  der  mannig- 
fachsten Anwendung  fähig.  Ki^n. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.    Neuerung  beim  Mercerisiren  von  Baumwollgarnen 
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mit  alkalischen  Laugen.  [D.  R.-P.  Nr.  98  601]  i).  —  Setzt  man  der 
zum  Mercerisiren  dienenden  Aetznatronlauge  lösliche  Alkalisilicate 
(Wasserglas)  zu,  so  wird  das  Einlaufen  der  Faser  verhindert,  ohne 
dats  die  Mercerisation  geschwächt  wird.  Es  ist  daher  in  den 
meisten  Fällen  eine  besondere  Spannung  der  Faser  überflüssig.   Sd. 

F.  Jenny  in  Novara,  Italien.  Verfahren  zur  Erzeugung  seiden- 
artigen Glanzes  auf  Baumwolle  mittelst  Nitrocelluloselösung.  [D.  R-P. 
Nr.  98602]*).  —  Man  bereitet  eine  Nitrocelluloselösung  durch 
Tränken  von  Nitrocellulose  mit  Alkohol  und  Auflösen  in  Aetz- 
alkalien  (Natronlauge  von  5  bis  10^  Be.)  oder  Schwefelalkalien  (in 
der  Stärke  von  3  bis  5  Proc).  Man  tränkt  mit  dieser  Lösung  das 
Baumwollgarn,  preist  es  aus  und  zieht  es  durch  verdünnte 
Schwefelsäure.  Sd. 

Scheurer,  Lauth  u.  Co.  in  Thann  i.  Elsafs.  Verfahren,  Ge- 
weben das  Aussehen  eines  durchwirkten  Stoffes  zu  verleihen.  [D.  R-P. 
Nr.  95900]^).  —  Man  schlägt  auf  Geweben  durch  Bedrucken  weifse, 
wolframsaure  oder  molybdänsaure  Erdalkalisalze  (Baryumsalze) 
nieder.  Dadurch  gewinnt  das  Gewebe  das  Aussehen  eines  durch- 
wirkten Gewebes.  Sd, 

A.  Krefting  in  Christiania.  Verfahren  zur  Herstellung  der 
technisch  wichtigen  organischen  Stoffe  der  Tangarten.  [D.  R-P. 
Nr.  95185]*).  —  Man  behandelt  Tang  mit  verdünnter  1-  bis  5  proc. 
Salz-  oder  Schwefelsäure,  wodurch  der  Kalk  mit  allen  in  Wasser 
löslichen  Salzen  und  organischen  Stoffen  in  Lösung  geht.  Der 
gewaschene  Rückstand  kann  direct  oder  auf  Zusatz  von  Alkalien 
als  Waschmittel,  als  Bindemittel  in  der  Papierfabrikation  oder  zu 
Appreturzwecken  benutzt  werden.  Sd. 

W.  Warburton  in  Stockport,  England.  Verfahren  zur  Auf- 
bereitung von  Nesselfasern.  [D.  R-P.  Nr.  96  542]  5).  —  Bei  dem 
bekannnten  Aufschliefsen  der  Nesselfasern  mit  Seife,  Soda  und 
Petroleum  sollen  Kohlensäure  entwickelnde  Carbonate  zugesetzt 
werden.  Die  Behandlung  mufs  dann  unter  Druck  und  entsprechend 
höherer  Temperatur  geschehen.  Sd. 

H.  W.  Langbeck  in  Lougton,  Essex,  England.  Verfahren  zur 
Herstellung  künstlicher  Rofshaare.  [D.  R.-P.  Nr.  96  541]«).  — 
Cocosnufs-  oder  Agavefasern  werden  mit  schwachen,  wässerigen 
Alkalilösungen  erhitzt,  dann  ausgewaschen,  gefärbt  und  getrocknet 
und  mit  einer  Lösung  eines  Harzes  in  Spiritus  behandelt     Sd. 

')  Patentbl.  19,  673.  —  «)  Daselbst,  S.  64L  —  ■)  Daselbst,  S.  124.  — 
*)  Daselbst,  S.  26.  —  *)  Daselbst,  S.  809.  —  ")  Daselbst,  S.  309. 
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Industrie  für  Carl  Geige's  gesetzlich  geschützte 
Torffabrikate,  G.  m.  b.  H.,  in  Liquidation  in  Düsseldorf.  Ver- 
fahren zur  Herstellung  reiner  Fasern  aus  Torf.  [D.  R.-P.  Nr.  96540]  i). 
—  Rohe  Torffasem  werden  mit  Alkalien  ausgelaugt,  getrocknet, 
zerfasert,  in  einem  Säurebad,  dann  in  einem  Gährungsbad  be- 
handelt, hierauf  gewaschen,  entfettet,  wieder  gewaschen,  mit  ver- 
dünnten Säuren  oder  Alkalien  ausgekocht,  abermals  gewaschen 
und  endlich  eventuell  gebleicht.  Sd. 

Arnold  Piutti.  Ueber  eine  Farbenreaction  des  Holzes>).  — 
Das  Hydrochlorid  des  o-Bromphenäthidins  (l)CaH60.C6H8.Br(2) 
.NH:<C1(4)  färbt  das  Holz  stark  gelb^  während  es  auf  Cellulose, 
auf  die  gewöhnlichen  Gewebestoffe  (Leinwand,  Seide,  Wolle,  Baum- 
wolle), auf  Chitin  und  Keratin  nicht  einwirkt.  Die  Färbung  kann 
zum  Nachweis  von  Hölzstoff  in  Papier  dienen.  Dieser  giebt  die 
Reaction  noch  gleich  stark,  nachdem  er  mit  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln erschöpft  ist,  obwohl  zwar  die  ersten,  aber  nicht  mehr  die 
letzten  Auszüge  sich  mit  dem  Reagens  ebenfalls  gelb  färben.  Die 
erwähnte  Farbenreaction  scheint  allen  Amidophenolen  gemeinsam 
zu  sein;  sie  wurde  mit  den  Chlorhydraten  von  o-Bromanisidin^ 
0'  und  p'Ämidophenol^  P'Änisidin  und  p-Phenäthidin^  ferner  von 
w-  und  p'Phenylamidophenol^  sowie  auch  mit  anderen  Salzen  dieser 
Basen  erhalten.  Da  die  Amidophenole  sich  mit  verschiedenen 
Aldehyden  gelb  färben,  vermuthet  Verfasser  die  Gegenwart  yon 
Aldehydgruppen  im  Holzstoff.  0.  H. 

C.  Hoitsema.  Höhere  Cellulosenitrate?^).  —  Mit  dem  Nitri- 
rungsgrade  wächst  sowohl  die  Gasmenge  wie  die  Wärmemenge, 
welche  bei  der  Zersetzung  der  Schiefsbau/inwolle  entstehen.  Die 
Darstellung  möglichst  hoch  nitrirter  Cellulose  ist  daher  von  grofser 
praktischer  Bedeutung.  Für  ein  Trinitrat  C6H709(N08)8  berechnen 
sich  14,14  Proc.  Stickstoff,  die  in  der  Praxis  aber  kaum  erreicht 
werden.  In  Frankreich  nimmt  man  nach  Vieille's'^)  Bestimmungen 
das  erreichbare  Maximum  zu  13,5  Proc.  an,  entsprechend  der 
Formel  C24H,9  09(N  03)11.  Verfasser  suchte  nun  eine  Torpedo- 
Schiefswolle  von  12,5  Proc.  Stickstoffgehalt  unter  Benutzung  von 
Schwefeltrioxyd  oder  Phosphorpentoxyd  als  Entwässerungsmittel 
der  Salpetersäure,  sowie  unter  Anwendung  von  krystallisirtem 
Stickstoffpentoxyd  höher  zu  nitriren.  Er  kam  aber  in  keinem 
Falle  über  14,0  Proc.  Stickstoff  hinaus;  insbesondere  gelang  auch 


0  Patentbl.  19,  309.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  28,  II,  168—170.  —  •)  Zeit- 
schrift angew.Chem.  1898,  S.  173— 174.  —  ^)  JB.  f.  1882,  S.  1127;  vgl.  Eder, 
JB.  f.  1879,  S.  834. 
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bei  der  gleichzeitigen  Anwendung  von  Schwefelsäure  und  Phosphor- 
säureanhydrid die  Darstellung  des  von  Warren^)  angeblich  er- 
haltenen Tetranitrates  nicht.  Wenn  Verfasser  schliefst:  „Die 
Auffindung  höherer  Nitrate  bleibt  also  noch  der  Zukunft  vor- 
behalten*', so  möchte  der  Referent  seinem  Zweifel  an  der  zu- 
künftigen Erfüllung  dieser  Hoffnung  Ausdruck  geben.  Liefert 
doch  gerade  die  vorliegende  Arbeit  einen  weiteren  Beleg  für  die 
schon  anderweitig  genügend  gestützte  Annahme,  daf  s  das  Gellulose- 
molekül  CeHioOß  nicht  mehr  als  drei  Hydroxyle  enthält  2).    0.  H. 

Leo  Vignon.  Nitrirung  der  Cellulose  und  ihrer  Hydro-  und 
Oxyderivate  3).  —  Verfasser  hat  BaumwoUcellulose,  sowie  die  daraus 
dargestellte  Hydro-  und  Oxycellulose  möglichst  stark  nitrirt.  Die 
aufgenommene  Salpetersäuremenge  war  bei  allen  drei  Verbindungen 
ziemlich  gleich  und  entsprach  ungefähr  11 NO^  auf  24  C,  also  nicht 
ganz  der  Zusammensetzung  des  Trinitrates,  woraus  gefolgert  wird, 
dafs  die  Cellulose  bei  ihrem  Uebergang  in  die  beiden  anderen 
Verbindungen  „keine  sehr  beträchtlichen  Veränderungen  in  der 
Elementarstructur  ihres  anfänglichen  chemischen  Typus  erfahren 
hat".  Während  die  Nitrocellulose  haltbar  ist,  zersetzen  sich  die 
beiden  anderen  Verbindungen  beim  Aufbewahren.  Auf  alkalische 
Kupferlösung  wirken  Nitrocellulose  und  NitrohydrocelMose  erst 
beim  Kochen,  Nitrocxycellulose  schon  vorher  und  stärker  reduci- 
rend  ein.  Li  Kalilauge  löst  sich  die  letzte  Verbindung  weit 
schneller  als  die  beiden  vorausgehenden  und  unter  Bräunung  auf. 
Bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  geben  nitrirte  Cellulose  und 
Hydrocellulose  sehr  wenig,  nitrirte  Oxycellulose  erheblich  mehr 
Furfurol.  0.  H. 

Leo  Vignon.  Wirkung  des  Kalis  auf  die  Nitrooxycellulose *). 
—  Möglichst  stark  nitrirte  Oxycellulose  wurde  in  kalter  Kalilauge 
aufgelöst,  wobei  die  Temperatur  von  selbst  stieg.  Die  braune 
Lösung  wurde  bei  0®  mit  Essigsäure  neutralisirt,  dann  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt;  es  entwichen  gasförmige  Oxyde  des  Stick- 
stoffs, und  Schwefel  schied  sich  aus.  Nachdem  das  gelöste  Gas 
ausgetrieben  war,  wurde  das  Filtrat  eine  halbe  Stunde  lang  mit 
Phenylhydrazin  und  Essigsäure  erwärmt.  Ein  hellgelber  Nieder- 
schlag setzte  sich  ab,  der  von  einem  braunen  Harze  durch  Waschen 
mit  kaltem  Benzol  befreit  und  aus  kochendem  Toluol  umkrystal- 
lisirt  wurde.    Das  so  erhaltene  Osazon  der  Oxyhrenztraubensäure^) 

*)  JB.  f.  1896,  S.  1031.  —  «)  Das  sogenannte  Cellulosetetracetat,  JB.  f. 
1896,  6.  1030,  leitet  sich  von  einenx  Cellulosehydrat  ab.  —  •)  Compt.  rend. 
12G,  1658—1661;  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  857— 8ö9.  —  *)  Compt.  rend.  127, 
872—874.  —  *)  Will,  JB.  f.  1891,  S.  1624. 
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(C6H5N2H)2C3H.C08H  bildet  kleine,  gelbe  Prismen,  welche  bei 
1040  unter  Gasentwickelung  schmelzen  und  sich  in  y erdünnten 
Laugen  mit  hellgelber  Farbe  lösen.  Nitrocelhilose  liefert  bei 
gleicher  Behandlung  das  nämliche  Osazon  in  geringerer  Menge, 
wahrscheinlich  weil  die  Cellulose  bei  der  Nitrirung  theilweise  auch 
oxydirt  wird.  In  Zusammenfassung  seiner  Untersuchungen  ^)  stellt 
Verfasser  folgende  Formel 


/HO.CH— CH(OH)— CH.OHX 

(     l.--'M      ) 

\     HC 0 Cm—CH        /» 


als  vorläufigen  Ausdruck  für  die  Constitution  der  Cellulose  auf. 
In   den    Ozycellulosen   wären   n  Cellulosegruppen   (in   der    unter- 
suchten Oxycellulose  SCgHioOg)  mit  einer  Gruppe 
C.HeOe  =  0CH(.CH0H)3.CH— CO 

vereinigt.  Durch  Hydratation  verwandelt  sich  die  Aldehydlacton- 
gruppe  in  die  Säure  CgHioOy  (Glucuronsäure).  Daraus  aber  ent- 
steht Furfurol  nach  der  Gleichung:  CöHioOt  =  COa  +  SHaO 
-f-C5H4  0a,  oder  durch  innere  Oxydation  von  Seite  der  Nitro- 
gruppen  Oxybrenztraubensäure  nach  der  Gleichung:  C6H10O7-I-2O 
=  2C3HA  +  H20.  O.E. 

J.C.  A.  Simon  Thomas.  Die  langsame  Zersetzung  der  nassen 
Schiefsbaumwolle*).  —  Für  Torpedoladungen  vrird  die  Schief s- 
baumwölle  in  nassem,  geprefstem  Zustande  aufbewahrt  und  zur 
Neutralisation  sich  durch  Selbstzersetzung  etwa  bildender  freier 
Säure  mit  1,5  bis  2,5  Proc.  Kreide  vermischt.  Verfasser  hat  nun 
durch  Versuche  festgestellt,  dafs  das  Calciumcarbonat  langsam 
verseifend  auf  die  Nitrocellulose  einwirkt,  und  dafs  diese  Wirkung 
durch  fortgesetztes  Erwärmen  der  Probe  auf  30  oder  50«  erheblich 
gesteigert  wird.  Trotzdem  schliefst  er  sich  nicht  der  Ansicht 
Guttmann's»)  an,  dafs  man  den  Zusatz  von  Kreide  ganz  unter- 
lassen soll;  denn  einerseits  sei  die  Zersetzung  der  Schiefsbaum- 
wolle durch  das  kohlensaure  Calcium  doch  nur  geringfügig;  anderer- 
seits würde  das  bei  nasser  ScliiefsbaumwoUe  sonst  unvermeidliche 
Auftreten  von  freier  Salpetersäure  eine  viel  schnellere  Zerstörung 
derselben  bewirken.  0.  H. 

J.  C.  A,  Simon  Thomas.  Die  Stabilitätsproben  der  Schiefs- 
baumwolle und  der  rauchlosen  Pulversorten  *).  —  Verfasser  stimmt 


*)  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1506,  sowie  vorstehendes  Referat.  —  *)  Zeitschr. 
angew.  Chem.  1898,  S.  1003—1006.  —  ")  JB.  f.  1897,  S.  1064.  —  *)  Zeitschr. 
angew.  Chem.  1898,  S.  1027—1031. 

87* 


1380  Stabilität  von  Schielsbaumwolle  und  rauchlosem  Pulver. 

der  Angabe  Guttmann'si)  zu,  daTs  die  Abelprobe  für  die  meisten 
rauchlosen  Pulver  und  für  manche  Sprengstoffe  nicht  angewandt 
werden  kann,  weil  dieselben  Gemengtheile  enthalten,  welche  die 
Jodreaction  verhindern.  Aber  auch  für  die  Stabilität  der  Schiels- 
baumwoUe  sei  die  Jodkalium  wärmeprobe  werthlos;  denn  es  sei 
jetzt  üblich,  die  Nitrocellulose  zur  Tödtung  von  Bacterien  mit 
verdünnter  Sublimatlösung  zu  behandeln;  das  Sublimat  werde 
durch  die  Schiefsbaumwolle  zu  freiem  Quecksilber  reducirt,  und 
hiervon  verdampfe  beim  Erwärmen  eine  genügende  Menge,  um 
das  Jod  zu  binden  und  die  Bläuung  des  Reagenspapieres  zu  ver- 
hindern oder  doch  erheblich  zu  verzögern.  Mit  dem  von  Gutt- 
mann  empfohlenen  Diphenylaminpapier  statt  des  Jodkaliumstärke- 
papiers konnte  Verfasser  keine  befriedigenden  Resultate  erhalten, 
weil  der  Uebergang  der  zuerst  erscheinenden  grünlichgelben  Fär- 
bung in  die  blaue  nicht  plötzlich,  sondern  ganz  allmählich  statt- 
fand, üebrigens  hält  Verfasser  solche  Reactionen,  bei  denen 
minimale  Spuren  von  salpetriger  Säure  angezeigt  werden,  über- 
haupt nicht  für  geeignet  zur  richtigen  Beurtheilung  der  Stabilität 
eines  Explosivstoffes,  sondern  zieht  eine  reine  Erwärmungsprobe 
vor.  Zu  diesem  Zwecke  erwärmt  der  Verfasser  die  zu  unter- 
suchenden Sprengstoffe  in  Probirröhren  mit  Glasstopfen  täglich 
acht  Stunden  lang  im  Oelbade  bis  zur  Entwickelung  rother  Dämpfe. 
Gute  nitroglycerinhaltige  Pulver  müssen  die  Erwärmung  auf  94 
bis  96^  vier  Tage  lang  aushalten,  und  von  nitroglycerinfreiem 
Pulver,  sowie  von  Schiefsbaumwolle  kann  man  verlangen,  dafs  sie 
sich  dreimal  acht  Stunden  auf  99  bis  lOP  erwärmen  lassen,  ohne 
rothbraune  Dämpfe  zu  entwickeln.  Aus  jahrelang  fortgesetzten 
Versuchen,  Pulversorten  bei  30,  35,  45  und  50®  aufzubewahren, 
ergiebt  sich,  dafs  über  30^  die  Stabilität  aller  Pulversorten  um 
so  mehr  zurückgeht,  je  höher  die  Temperatur  ist.  Man  muTs  daher 
die  Temperatur  der  Pulvermagazine  so  niedrig  wie  möglich  halten, 
und  die  Kriegsschiffe,  welche  oft  längere  Zeit  in  den  Tropen  ver- 
weilen, werden  zur  künstlichen  Abkühlung  ihrer  Magazine  schreiten 
müssen.  0.  H 

OscarGuttmann.  üeber  die  Stabilität  von  Schiefsbaum- 
wolle und  rauchlosem  Pulver  2).  —  Gegenüber  der  gegentheiligen 
Ansicht  von  Simon  Thomas »)  bleibt  der  Verfasser  bei  seiner 
Meinung  stehen,  dafs  die  Vermischung  von  nasser  Schiefsbaum- 
wolle mit  Kreide  zu  unterlassen  sei;   denn  der  Zusatz  befördere 


»)  JB.  f.  1897,  S.  1064.  —  •)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898,  S.  1103—1105. 
*)  Siehe  voranstehende  Referate. 
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nur  die  Zersetzung  und  sei  doch  nicht  im  Stande,  die  Säurespuren 
augenblicklich  zu  neutralisiren,  welche  etwa  durch  Selbstzersetzung 
entstehen.  Femer  vertheidigt  Verfasser  seine  Diphenylaminprobe; 
bei  der  Ausführung  derselben  müsse  man  aber  Temperaturen  von 
80  oder  90®  anwenden,  die  Schwefelsäure  so  concentrirt  nehmen, 
als  es  das  Filtrirpapier  vertrage,  und  dürfe  den  Explosivstoff  nicht 
in  feuchtem  Zu3tande  prüfen,  weil  die  aufsteigenden  Wasserdämpfe 
die  Schwefelsäure  zu  sehr  verdünnen.  Die  von  Thomas  vor- 
geschlagene Erwärmung  auf  94  bis  96®  bis  zum  Auftreten  rother 
Dämpfe  erfordert  zuviel  Zeit  und  ist  daher  in  vielen  Fällen  nicht 
durchführbar.  Verfasser  empfiehlt  eine  vorläufige  Untersuchung 
nach  der  Diphenylaminprobe  vorzunehmen.  Ein  Explosivstoff,  der 
diese  sehi*  schlecht  besteht,  sei  von  vornherein  zu  verwerfen;  die 
anderen  Muster  seien  eine  Woche  lang  einer  Temperatur  von  45<> 
auszusetzen  und  entweder  täglich  oder  am  Ende  der  Woche 
neuerlich  der  Diphenylaminprobe  zu  unterziehen.  0.  H. 

C.  Hoitsema.  Nicht  explosive  Zersetzung  und  Stabilitäts- 
bestimmung der  Schieisbaum  wolle  1).  —  Verfasser  zeigte  früher  2), 
dafs  einige  Explosivstoffe  bei  sehr  langsamer  Temperatursteigerung 
die  nämlichen  Zersetzungsproducte  geben,  wie  bei  explosiver  Zer- 
setzung, andere  dagegen  unter  diesen  verschiedenen  Bedingungen 
auf  verschiedene  Weise  zerfallen.  Die  Schiefsbaumwolle  gehört 
zu  der  letzteren  Gattung.  Als  holländische  Torpedoschiefsbaum- 
wolle im  luftleeren  Räume  sehr  langsam  erhitzt  wurde,  in  den 
ersten  fünf  Stunden  bis  gegen  160<*,  in  weiteren  drei  Stunden  bis 
auf  210^  zersetzte  sie  sich  ohne  Explosion.  Das  entwickelte  Gas 
enthielt  in  Volumprocenten  36,2  Kohlensäure,  25,2  Stickstoffoxyd, 
17,9  Kohlenoxyd,  9,8  Wasserdampf,  1,4  Stickstoffperoxyd  und 
9,.5  Stickstoff.  Wasserstoff  und  Aethan  waren  in  Spuren  vorhanden. 
Im  Entwickelungskölbchen  blieb  eine  dunkelbraune,  torfähnliche 
Masse  zurück  von  der  aus  der  Differenz  berechneten  Zusammen- 
setzung 31  Proc.  Kohlenstoff,  5  Proc.  Wasserstoff,  57  Proc.  Sauer- 
stoff und  7  Proc.  Stickstoff.  Dieser  nicht  mehr  explosive  Rest 
verkohlte  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech.  Beim  Erwärmen 
der  Schiefsbaumwolle  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  zeigte  sich, 
dafs  die  kleine  Menge  von  Stickstofftetroxyd  oder  -trioxyd,  welche 
bei  der  Reaction  entsteht,  schon  früher  oder  bei  niedrigerer 
Temperatur  entwickelt  wird  als  das  Stickstoffoxyd.  Dadurch  wird 
es  wahrscheinlich,  dafs  die  nitrosen  Dämpfe  von  nicht  zur  eigent- 
lichen Schiefsbaumwolle  gehörigen  Beimengungen  gebildet  werden. 


»)  ZeitBchr.  phygik.  Ohem.  27,  567—578.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  334 
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Bei  Stabilitätsbestimmungen  der  Explosivstoffe  ist  die  Probe  von 
Guttmanni)  der  Abel' sehen  überlegen.  Bei  der  ersteren  be- 
nutzt Verfasser  zwei  durch  einen  kurzen  Eautschukschlauch  ver- 
bundene, mit  eingeschliffenen  Hähnen  versehene  U-förmige  Glas- 
röhren. Die  erste  wird  mit  1  bis  2  g  des  zu  untersuchenden 
Nitrates  beschickt  und  in  ein  Glycerinbad  von  constanter  Tempe- 
ratur eingesenkt;  die  zweite  Röhre  enthält  ein  Pfropf  eben  Glas- 
wolle, mit  Diphenjlaminlösung  befeuchtet  Nach  viertelstündigem 
Erwärmen  werden  die  Hähne  geöffnet  und  trockene  Kohlensäure 
durch  den  Ap^parat  geleitet  Nitrose  Dämpfe  färben  die  Glaswolle 
blau.  Zur  Bereitung  des  Reagens  wird  0,1  g  Diphenylamin  in  einer 
Mischung  von  25  ccm  Schwefelsäure  und  25  ccm  Wasser  bei  ge- 
linder Wärme  gelöst  und  die  gekühlte  Lösung  mit  dem  gleichen 
Volumen  Glycerin  vermischt.  Anzustreben  wäre  die  Ermittelung 
und  allgemeine  Annahme  einer  Temperaturgrenze,  bei  der  für  ein 
gutes  Product  in  einer  Viertelstunde  keine  Reaction  eintreten 
darf.  0.  K 

A.  K.  D amber gis.  Die  chemische  Beständigkeit  der  Schiefs- 
baumwolle 8).  —  Verfasser  untersuchte  von  72  Proben  (60  feuchte 
und  12  trockene  Proben)  Schief shaumwoUe^  welche  15  Jahre  lang 
theils  in  Form  von  Platten,  theils  in  Würfeln  und  Cylindem  auf- 
bewahrt waren,  den  Stiokstoffgehalt,  den  Explosionspunkt,  sowie 
die  chemische  Beständigkeit  und  fand,  dafs  sie  gar  nicht  ver- 
ändert waren.  Kuhn. 

A.  Liedbeck  in  Stockholm.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Nitrocellulose.  [D.  R.-P.  Nr.  96109]»).  —  Um  ein  möglichst  gleioh- 
mäfsiges  Product  von  Nitrocellulose  zu  gewinnen,  nimmt  man  die 
Nitrirung  gleichzeitig  mit  der  Zerkleinerung  der  Celiulose  im 
Holländer  vor,  dessen  Untertheil  mit  einem  Kühlmantel  um- 
geben ist.  Sd. 

W.F.Reid  in  Fieldfide,  Addlestone,  Surrey,  und  E.  J.  V.  Earle 
in  London.  Verfahren  zur  Darstellung  von  celluloidartigen  Pro- 
ducten  aus  Nitrocellulose  und  Nitroderivaten  von  Linolem  oder 
Ricinolein.  [D.  R.-P.  Nr.  96365]*).  —  Nitrocellulose  wird  mit 
Oelen,  welche  nitrirtes  Lein-  oder  Ricinusöl  enthalten,  vermischt 

Sd. 

H  a  g  e  m  a  n  n  u.  C  0.  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  Verfahren  zur  Her- 
stellung von  schwer  verbrennlichem  Gelluloid.  [D.  R.-P.  Nr.  99577]  *). 
—  Nitrocelluloselösung  oder  mit  Lösungsmitteln  zu  einer  dick- 


*)  JB.  f.  1897,  S.  1064,  sowie  voreteh.  Ref.  —  *)  Oesteir.  Chemikerzeit. 
1,  385.  —  •)  Patentbl.  19,  222.  —  *)  Daselbst,  S.  277.  —  *)  Daselbst,  S.  801. 
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flüssigen  Masse  verarbeitete  Nitrocellulose  wird  mit  einer  concen- 
trirten,  wässerigen  Lösung  eines  leicht  löslichen,  durch  Alkali 
fällbaren  Metallsalzes  versetzt,  das  Metallhydroxyd  dann  mit  Alkali 
ausgefällt  und  die  resultirende,  mit  Wasser  gewaschene  Masse  wie 
üblich  auf  CeUuloid  verarbeitet.  Sd. 

Christian  Göttig.  lieber  die  chemischen  Vorgänge  bei  der 
explosiven  Zersetzung  von  mit  Sauerstoffspendem  vermischten 
Nitroverbindungen  1).  —  Verfasser  untersuchte  die  Zersetzungs- 
producte  eines  Pulvers^  das  aus  9,83  Proc.  Baryumnitrat^  22,22  Proc. 
nicht  vollständig  einheitlichem  Trinitrotöluol  und  67,95  Proc.  Nitro- 
cdltüose^)  bestand.  Der  Schiefsrückstand  enthielt  9,51  Proc.  Kohle, 
64,44  Proc.  Baryumcarbonat  und  26,05  Proc.  in  Säuren  unlöslichen 
Rückstand  neben  Alkalicarbonaten,  Eisen  Verbindungen  u.  s.  w. 
Ferner  wurden  die  gasförmigen  Zersetzungsproducte  untersucht 
mit  dem  Resultat,  dafs  100  Gewichtsthle.  Pulver  liefern: 


WasseratofE 0,10  Thle. 

StiokstofE 10,55     „ 

Wasserdampf     ....      8,64     „ 

Yerbrennungsrückstand  12,20     „ 


Stickstoffoxyd    ....      8,22  Thle. 

Kohlensäure 30,89     „ 

Kohlenoxyd 25,71      „ 

Methan 3,69     „ 

Die  Zersetzung  läfst  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 
llCi2Hi4(NO8)«O4  +  10CeH.(NO,)8CH8  +  4Ba(NO3)8  =  4BaC03 
4-  49HaO  4-  9  C  +  93  CO  -f-  72  CO,  +  28  NO  +  10 H  -f  24CH4 
-|-  76  N.  Zu  beachten  ist  dabei  noch,  dafs  erfahrungsgemäfs  beim 
Verbrennen  unter  hohem  Druck  das  Stickstoffoxyd  verschwindet, 
indem  der  Sauerstoff  desselben  oxydirend  wirkt  und  der  Stickstoff 
frei  wird.  0.  H. 

Fausto  Sestini.  Ueber  die  stickstoffhaltigen  Verbindungen, 
welche  die  Huminsäure  im  Torf  und  im  Boden  begleiten  s).  — 
Den  Huminsäuren  aus  Torf  haften  stickstoffhaltige  Substanzen 
hartnäckig  an.  Sowohl  bei  13  stündigem  Kochen  mit  2  proc. 
Natronlauge,  wie  bei  24  stündigem  Sieden  mit  10 proc.  Salzsäure 
gingen  nur  kleine  Mengen  des  Stickstoffs  in  Ammoniak  über, 
während  sich  derselbe  aus  dem  Rückstande  mit  salpetriger  Säure 
frei  machen  läfst.  Der  Stickstoff  kann  daher  nicht,  oder  doch 
nur  zum  kleinen  Theile,  in  Form  von  Säureamiden  vorhanden 
sein;  vermuthlich  bestehen  die  Stickstoffverbindungen  aus  Ämido- 
säuren.  —  Die  natürlichen  Huminstoffe  aus  Torf,  wie  die  künst- 


*)  Ber.  31,  25—28.  —  •)  Ueber  die  Zersetzungsproducte  derselben  vgl. 
JB.  f.  1847/8,  S.  1140 f.;  f.  1863,  8.  746;  f.  1864,  S.  801  f.;  f.  1873,  S.  1080; 
f.  1879,  8.  1116,  sowie  Uoitsema  auf  S.  1381.  —  •)  Staz.  sperim.  agrar. 
ital.  31,  70-77. 
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liehen  aus  Zucker  entwickeln  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Furfurci 
und  enthalten  daher  Fentosen.  0.  H. 

C.  Ciaessen.  U eher  Dopplerit  i).  —  unter  Dopplerit^  benannt 
nach  dem  österreichischen  Bergrath  Doppler,  versteht  man  noch 
nicht  völlig  zersetzte,  im  Moor  zuweilen  anzutreffende  Holzmassen. 
Dieselben  stellen  eine  schwarze,  elastische,  fettglänzende,  geruch- 
lose Masse  dar,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist 
Kalilauge  oder  Ammoniak  lösen  in  der  Kälte  die  Masse  nach 
einigem  Stehen  auf,  und  Mineralsäuren  fällen  aus  dieser  Lösung 
einen  dunkelbraunen  flockigen  Niederschlag.  Der  Dopplerit  scheint 
vermuthlich  daher  zu  den  Humussäuren  zu  gehören.  Kalk  fand 
Verfasser  nur  in  Spuren  darin;  die  Asche  enthielt  SiOj,  Fe^Oj, 
AI2O3,  CaO,  MgO,  P2O5  und  SO3  in  wechselnden  Mengen.  Eine 
vom  Verfasser  analysirte  Probe  zeigte  folgende  Zusammen- 
setzung: Asche  8,27  Proc,  C  =  52,96  Proc,  H  =  4,67  Proc.  und 
0  =  34,10  Proc.     Stickstoff  fehlte  in  dieser  Probe  ganz.       Tr. 

W.  Demel,  üeber  Dopplerit^).  —  Ciaessen  hat  in  einem 
Dopplerit  aus  einem  Oldenbürger  Hochmoor  Calcium  nur  in  sehr 
geringer  Menge  gefunden,  während  ein  vom  Verfasser  früher  schon 
untersuchter  Dopplerit  von  Aussee  als  Calciumsalz  einer  oder 
mehrerer  Humussäuren  angesehen  werden  mufs.  Dieser  Dopplerit 
war  gleichfalls  wie  das  von  Ciaessen  untersuchte  Material 
stickstofffrei,  er  enthielt  5,10  Proc.  Asche  und  in  letzterer  waren 
allein  72,67  Proc.  CaO.  Calcium  war  nicht  als  Carbonat  vorhanden, 
da  eine  COj -Bestimmung  nur  0,16  Proc.  ergab;  auch  konnte  Cal- 
cium nicht  an  Mineralsäure  in  gröfserer  Menge  gebunden  sein. 
Als  Verfasser  Dopplerit  in  Kalilauge  löste  und  die  stark  ver- 
dünnte Lösung  mit  Chlorcalcium  versetzte,  erhielt  er  einen  kalk- 
haltigen, dunkelbraunen  Niederschlag,  in  dem  das  Calcium  sehr 
fest  an  die  organische  Substanz  gebunden  war.  Auch  von  Früh 
ist  ein  von  Gonten  (Appenzell)  stammender  Dopplerit  als  stark 
kalkhaltig  erkannt  worden.  Es  scheinen  demnach  Dopplerite  zu 
existiren,  bei  denen  einerseits  die  Humussäuren  in  freier  Form, 
andererseits  aber  auch  an  Calcium  gebunden  vorliegen.         Tr. 


Amine. 


Wassily  Ssoionina.     Zur  Einwirkung  von  Nitrosylchlorid 
auf  die  Amine  der  Fettreihe  3).  —  1.  Einwirkung  von  NO  Gl  auf 

*)  Chemikerzeit.  22,   523.   —  *)  Daselbst,  S.  558.  —  »)  J.  niss.  phys.- 
chem.  Ges.  30,  431—449,  449—453,  606—632. 
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jprimäre  Monoamine.  Das  Nitrosylchlorid  wurde  nach  der  Me- 
thode Tilden 's  bereitet  und  unter  Kühlung  in  Aether,  Toluol 
und  Metaxylol  aufgefangen.  Zur  Reaction  wurden  die  Lösungen 
auf  — 15  bis  — 20^  abgekühlt.  Zu  einer  ungefähr  8proc.  äthe- 
rischen Lösung  des  Benjsylamins^  das  nach  Gabriel  bereitet  war^), 
wurde  die  NOCl-Lösung  unter  Umschütteln  tropfenweise  zugefügt, 
bis  die  mit  Wasser  versetzte  Probe  sauer  reagirte.  Die  Reaction 
verläuft  energisch,  es  entweicht  Stickstoff  und  bildet  sich  ein  in 
Wasser  löslicher  weifser  Niederschlag,  der  aus  Salzen  des  Benzyl- 
amins  besteht.  Aus  der  ätherischen  Lösung  wurden  BemsylcMorid^ 
CeHsGHgCl,  und  Benzoesäure  isolirt  Isobutylamin^  (GH8)2CH 
.CHaNHa,  in  Metaxylollösung ,  wie  oben  mit  Nitrosylchlorid,  be- 
handelt, ergab  wiederum  einen  Niederschlag,  der  die  Salze  des 
angewandten  Amins  enthielt  (wie  in  allen  untersuchten  Fällen), 
und  das  aus  der  XyloUösung  isolirte  IsöbutylcMorid  mit  geringer 
Beimischung  des  tertiären  ButylMorids^  welche  nach  Butleroff  2) 
getrennt  wurden.  Aufserdem  wurde  die  Anwesenheit  von  Nitroso- 
diisobutylamin^  (C4 119)2  N.  NO,  nachgewiesen.  Pseudobutylamin^ 
CaH5CH(NH2).CH3,  nach  Goldschmidt»)  dargestellt,  ergab, 
unter  obigen  Bedingungen  behandelt,  Fseudobutylchlorid^  CHaCHCl 
.CH2CH3;  Isoamylamin,  (GH3)aCHCH2 CHaNHa,  Heferte  Isoamyl- 
Chlorid.  Normales  Propylamin  in  ToluoUösung  —  Propylchlorid^ 
Isopropylamin,  (CH3)aCHNH2  —  Isopropylchlorid.  Aus  ÄethyU 
amin  in  ätherischer  Lösung  wurde  Nitrosodiäthylamin  ^  (GjH5)aN 
.NO,  erhalten.  Normales  Heptylamin^  nach  Goldschmidt')  be- 
reitet, lieferte  in  ätherischer  Lösung  n-Heptylchlorid.  Aus  Allyl- 
amin^  CHj^CH  CH2NH2,  und  Methylbtähylallylcarbaminj  CHg 
=CHCHjCH2CH(NH2)CHg,  wurden  die  entsprechenden  Chloride 
nur  in  geringen  Mengen  isolirt.  Das  o^Camphylamin^  CioHjyNHa, 
lieferte  das  a-Camphylchlorid^  C10H17CI,  welches  leicht  2  At.  Brom 
addirt.  Mit  Phenolnatrium  in  alkoholischer  Lösung  liefert  es  den 
a-Camphylphenölester^  eine  gelbliche,  dicke,  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  leicht  lösliche  Flüssigkeit  vom  Siedep.  175  bis  180^ 
bei  20  mm.  Die  Hauptreactionen  aller  untersuchten  Fälle  fafst 
Verfasser  in  folgenden  Gleichungen  zusammen:  RNHj  +  NOCl 
=  RC1  +  N2  +  H20;  NOCI  +  H2O  =  HCl -f  HNO2;  HCl 
+  HNO,  +  2RNH2  =  RNHa.HCl  +  RNHj.HNOa,  wobei  in- 
termediär leicht  zersetzliche  Diazo Verbindungen  auftreten:  RNHj 
+  NOCl  ^  RN:NC1  +  HaO,  die   sofort  in  Chlorid  und  Stick- 


»)  Ber.  20,   2227;  JB.  f.  1887,  S.  846.  —  *)  Ann.  Chem.  144,   33.  — 
•)  Ber.  20,  729;  JB.  f.  1887,  S.  1162. 
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Stoff  zerfallen.  Isomerieerscheinungen  sind  nur  in  geringem 
Mafse  bei  Iso-  und  Paeudobutylamin  beobachtet  worden.  Die 
Ausbeute  ftn  Chloriden  ist  für  gesättigte  Amine  ziemlich  gut 
n.  Ueber  Einwirkung  von  NO  Gl  auf  secundäre  Amine,  Bei  der 
Reaction,  die  ähnlich,  wie  mit  den  primären  Aminen  ausgeführt 
wurde,  entstehen  Nitrosamine  und  die  chlorwasserstoffsauren  Salze 
der  secundären  Amine  nach  den  Gleichungen:  RR'NH  -j-  NOCl 
=  RR'N.NO  -f  HCl;  RR'NH  +  HCl  =  RR'NH.HCl.  Düso- 
butylamin,  [(CH3)2CHCHj]aNH,  in  ätherischer  Lösung  bei  0^  mit 
Nitrosylchlorid  yersetzt,  lieferte  Nitrosodiisobutylamin ,  ein  hell- 
gelbes Oel  vom  Siedep.  122  bis  123®  bei  35  mm.  Das  aus  der 
ätherischen  Lösung  ausfallende  weifse  Product,  in  Wasser  gelöst 
und  mit  überschüssigem  Benzolsulfochlorid  und  Kalilauge  be- 
handelt ,  lieferte  Beneölsulfondiisobutylamid ,  C^  Hß  S  Oa  N  (C^  Hs)^, 
in  weiXsen  Blättchen  vom  Schmelzp.  55,5  bis  56«,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  Entsprechende  Verbindungen 
wurden  aus  Dipropylamin,  (C3H7)2NH,  aus  Diisoamylamin  und 
aus  Piperidin  erhalten.  Das  Nitrosodüsoamylamin  ist  eine  hell- 
gelbe, bei  137  bis  138®  bei  20  bis  25  mm  Druck  siedende  Flüssig- 
keit, die  in  starker  Salzsäure  sich  löst.  Die  Ausbeuten  an  Nitroso- 
verbindungen sind  nahezu  theoretisch.  HL  Ueber  Eintoirkung  von 
NO  Gl  auf  primäre  Diamine.  Zur  Untersuchung  gelangten  fünf 
Amine:  Aethylendiamin,  Hexa-,  Hepta-,  Octo-  und  Nonomethylen- 
diamin.  Die  Methode  war  die  für  primäre  Amine  angewandte. 
Aus  Aethylendiamin  in  Metaxylollösung  wurde  Aethylenchlorid, 
C2H4CI2,  isolirt,  welches,  mit  Phenolnatrium  behandelt,  den 
Äethylendiphenyläther^  Ca  Ha  (0  Cg  H5)2 ,  in  Form  breiter  Blättchen 
vom  Schmelzp.  97  bis  98°  lieferte.  —  Die  Einwirkung  auf  Hexa- 
methylendiamin,  NHaCHa(CH2)4CH2NH2,  wurde  in  ätherischer 
Lösung  bei  0®  ausgeführt,  der  weifse  Niederschlag  durch  Lösung 
in  Wasser  getrennt  und  die  ätherische  Lösung  destillirt  Mit 
Aetherdämpfen  gingen  geringe  Mengen  eines  schweren,  bei  — 20® 
nicht  erstarrenden  Oeles  über,  das  nicht  weiter  untersucht  wurde. 
Der  Rückstand  wurde  mit  Wasserdämpfen  destillirt;  das  Destillat 
bestand  hauptsächlich  aus  Dichlorhexa^  ^  CgHiaCl,,  vom  Siedep. 
200  bis  205<^,  welches  Verfasser  für  ein  Gemisch  zweier  Isomeren 
mit  geringer  Beimischung  des  ungesättigten  Monochlorids  hält 
Durch  mehrmalige  Behandlung  dieser  Flüssigkeit  mit  Phenol- 
natrium erhielt  Verfasser  eine  hellgelbe  Flüssigkeit  vom  Siedep. 
240  bis  245^  die  er  als  den  ungesättigten  Ester  l-Phenoa^Ud-J^exen^ 
C H3  CH=CH (CH2)2 CH2  OCeHß,  erkannte.  Der  mit  Waßserdämpfen 
nicht  flüchtige  Theil  bildete  eine  wässerige  Lösung,  die  irgend  ein 
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secundäres  Polyamin  enthielt,  und  ein  braunes  Oel,  aus  welchem 
durch  Behandlung  mit  Kalilauge  ein  gelbes  Oel  —  l^S-Diphenoxyl- 
hexan,  CH3CH(OC6H5)(CHj)8CH2  0CeH5,  und  Krystalle  isolirt 
wurden.  Letztere  sind  dünne,  glänzende,  monokline  Plättchen  eines 
zweiten  Hexamethylendiphenylesters,  CeHij(0C«H3)a,  vom  Schmelzp. 
82,5^  Durch  Behandlung  mit  Chlorwasserstoff  in  zugeschmolzenen 
Röhren  bei  170<>  wurde  daraus  das  Hexamethylenchiorid^  CeHjaCla, 
als  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep.  203  bis  205<>  gewonnen.  Analog 
wurde  das  Hexamethylenhromid  vom  Siedep.  239  bis  241  ^  hergestellt. 
Also  entsteht  bei  Einwirkung  von  NOCl  auf  Hexamethylendiamin 
hauptsächlich  Hexamethjlenchlorid ,  daneben  in  geringer  Menge 
das  Mähylpentamethylenchlorid]  in  den  niedriger  siedenden  An- 
theilen  wurde  durch  Ueberführung  in  den  ungesättigten  Mono- 
phenylester,  C6Hii(OCeH5),  das  Vorhandensein  des  Monochlorids, 
CeHiiCl,  nachgewiesen,  welcher  sich  jedoch  nicht  rein  darstellen 
liels;  Verfasser  legt  ihm  die  Structur  CH2:CH.CH2(CH5)2CH2C1 
bei.  —  BsLS  Hq^mähylendiamin^  NH3CHa.(CH2)5.CHaNH3,  er- 
gab in  ganz  denselben  Bedingungen  als  hauptsächliches  Product 
einen  krystallinischen,  aus  farblosen  glänzenden  Blättchen  be- 
stehenden Diphenylester  vom  Schmelzp.  54,5  bis  55«,  der  leicht  in 
Benzol,  Aether  und  heifsem  Alkohol  löslich  ist.  Derselbe  wurde  in 
ein  bei  254  bis  26ß^  mit  theilweiser  Zersetzung  siedendes  Bromid 
übergeführt,  aus  welchem  mit  Phenolaatrium  der  ursprüngliche 
Ester  zurückgewonnen  wurde.  Somit  bildet  sich  bei  der  Reaction 
mit  NOCl  das  H^tamethylenchlarid,  CHaCl(CH2)5CH2CL  —  Die 
Einwirkung  auf  Odomethylendiamin^  NH2CHa(CH2)fiCH2NH2,  ergab 
ganz  analoge  Producte,  wie  die  auf  Hexamethylendiamin.  Aus 
dem  bei  20  mm  bei  132  bis  138^  siedenden  Gemisch  der  Chloride 
wurden  die  folgenden  Phenylester  dargestellt:  Der  krystallinische 
Diphenylester,  C6H5  0CHj(CH2)eCH2  0C^H5,  vom  Schmelzp.  83,5 
bis  84®  in  Form  weitser,  glänzender,  in  Benzol,  Aether  und  heilsem 
Alkohol  leicht  löslicher  Blättchen.  Seine  Structur  wurde  durch 
Ueberführung  in  das  entsprechende  Dibromid  erkannt  —  eine 
farblose  schwere,  bei  270  bis  272^  siedende  Flüssigkeit,  die  bei 
Abkühlung  zu  einer  krystallinischen  Masse  vom  Schmelzp.  15^ 
erstarrt;  der  flüssige  Diphenylester,  welcher  bei  20mm  zwischen 
240  und  2500  übergeht,  und  den  Verfasser  als  das  l^T-Diphen- 
oxylodan,  CH3CHOC6H5(CH8),CH2  0CeH5,  bezeichnet;  schliefst 
licJi  der  ungesättigte  Monophenylester  (in  geringer  Menge), 
eine  hellgelbe,  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtige  Flüssigkeit 
vom  Siedep.  282  bis  286®,  von  der  wahrscheinlichen  Structur 
CH8CH:CH(CH2)4CH2  0C,H^.    —    Aus    Nononiethylendiomhi, 
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NHaCH3(CH2)7CH2NHa,  wurden  entsprechende  Producte  erhalten. 
Der  krystallinische  Diphenylester  hat  ganz  analoge  Eigenschaften; 
Schmelzp.  62^  Das  daraus  erhaltene  Dibromid  siedet  zwischen 
285  und  288o.  Das  entsprechende  Chlorid,  l^O-Dichlornonan^  geht 
zwischen  258  und  262®  über.  —  Die  HAuptreaction  bei  der  Ein- 
wirkung des  Nitrosylchlorids  auf  die  primären  Diamine  ist  nach 
diesen  Versuchen  die  folgende:  NHaR^NH,  +  2N0C1  =  R"C1 
+  2Na-|-2H2  0.  Als  Zwischenproducte  treten  die  sich  sofort 
zersetzenden  Chlorwasserstoffsalze  der  Tetrazoverbindungen  auf: 
C1N:NB"N:NC1.  Die  Isomerisationserscheinungen  sind  hier  aus- 
geprägter als  bei  den  Monaminen,  auch  treten  hier  ungesättigte 
Monohalogenide  auf.  Verfasser  schlägt  —  aus  Mangel  an  besseren 
Methoden  —  die  Einwirkung  von  NOCl  zum  Uebergang  von  den 
Aminen  zu  den  entsprechenden  Dihalogenderivaten  vor.  Zum 
Schlufs  erwähnt  er  die  miXslungenen  Versuche  zur  Darstellung 
von  Glycolen  aus  den  Diaminen  nach  der  Methode  Geuther's. 
Ebenfalls  mifslang  die  Gewinnung  der  Bromide  mit  NOBr.  Auch 
versuchte  Verfasser  die  für  die  einbasischen  Fettsäuren  von 
Simonini  1)  vorgeschlagene  Reaction  auf  Korksäure,  Azelain- 
und  Sebacinsäure  zur  Gewinnung  der  entsprechenden  Glycole  an- 
zuwenden, jedoch  ohne  Erfolg.  Tä. 

Wassily  Ssoionina.  Zur  Einwirkung  des  Königswassers 
auf  primäre  Amine  der  Fettreihe  2).  —  Verfasser  erhitzte  auf  60 
bis  75®  eine  Lösung  der  Chlorwasserstoff  sauren  Salze  primärer 
Amine  in  Königswasser.  Nach  einiger  Zeit  schied  sich  ein  gelb- 
liches oder  grünliches  Oel  ab,  welches  durch  fractionirte  Destil- 
lation unter  vermindertem  Druck  geschieden  wurde.  Auf  diese 
Weise  erhielt  Verfasser  aus  Hexamähylendiamin  eine  bei  205 
bis  212®  mit  theilweiser  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit,  welche 
aus  Hexamethylenchlorid,  CßHigCl},  mit  geringer  Beimischung 
von  höheren  Chlorproducten  besteht.  Die  höher  siedenden  Frac- 
tionen  waren  ein  Gemisch  von  Cg  Hu  CI2  und  Cg  Hu  Clj.  Aus  dem 
ersteren  Chlorid  wurde  der  entsprechende  Phenylester  vom  Schmelzp. 
82,5®  dargestellt  —  Aus  Odomethylendiamin  wurden  ganz  analoge 
Producte  erhalten.  Dieselbe  Einwirkung  wurde  am  Benzylamin 
versucht,  wobei  geringe  Mengen  Benzylchlorid,  CgHgCHjCl, 
hauptsächlich  aber  viel  höher  siedende  flüssige  und  feste  Producte 
erhalten  wurden,  die  nicht  weiter  untersucht  worden  sind.  —  Das 
salzsaure  Isobutylamin^  mit  Königswasser  zum  Sieden  erhitzt,  er- 


')  Monatsb.  Cham.  13,  320;  14,  81;  JB.  f.  1892,  S.U63;  f.  1893,  S.  680. 
—  «)  J.  ru88.  phya.-chem.  Ges.  30,  822—825. 
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gab  ein  schweres,  zwischen  70  und  190<^  übergehendes  OeL  Aus 
demselben  wurde  eine  geringe  Menge  Isobutylchlorid  vom  Siedep. 
70  bis  72®  isolirt  Der  Hauptantheil  ging  zwischen  105  und  130® 
über  und  war  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  Di-  und  Trichlor- 
butan.  Tit 

James  F.  Norris.  Wirkung  der  Halogene  auf  die  aliphati- 
schen Amine  und  Darstellung  ihrer  Perhalogenide*).  —  In  einer 
früheren  Mittheilung  beschrieben  Remsen  und  Norris^)  das 
Trimethylamindijodid,  (CH8)3NJ2,  und  das  Trimethylamindibromidj 
(CH3),NBr2.  Bei  näherer  Untersuchung  zeigte  sich,  dafs  der  Jod- 
verbindung in  der  That  die  angegebene  Zusammensetzung  zu- 
kommt. Verdünnte  Säuren  machen  alles  Jod  daraus  frei  und 
bilden  Aminsalze,  und  concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  keine 
Jodwasserstoffsäure.  Die  Bromverbindung  dagegen  ist  nach  der 
Formel  (CH8)8N.HBr.Br  zusammengesetzt.  Sie  spaltet  mit 
Wasser  die  Hälfte  ihres  Broms  ab,  und  verdünnte  Säuren  haben 
keinen  weiteren  Einfluls,  während  concentrirte  Schwefelsäure  eine 
heftige  Entwickelung  von  Bromwasserstoffgas  hervorruft.  Aufser- 
dem  kann  man  die  nämliche  Verbindung  durch  Addition  von 
Brom  zu  Trimethylaminhydrobromid  ohne  Entbindung  von  Brom- 
wasserstoff darstellen.*  Wenn  man  eine  kalte  wasserfreie  Lösung 
von  Brom  in  Aether  in  eine  ebensolche  Trimethylaminlösung 
giefst,  so  entsteht  zunächst  ein  weifser  Niederschlag  von  Tri- 
methylaminhydrobromid, der  sodann  in  das  Dibromid  übergeht. 
Das  Brom  bildet  demnach  mit  einem  Theile  des  Trimethylamins 
Brom  Wasserstoff ;  doch  konnte  das  neben  dem  Dibromid  entstehende 
Reactionsproduct  nicht  aufgefunden  werden.  Es  wurde  nunmehr 
eine  gröfsere  Anzahl  von  Perhalogeniden  aliphatischer  Amine ') 
untersucht.  0.  H. 

Norris  und  E.  H.  Laws.  Derivate  des  Dimethylamins.  — 
Reines  Dimethylamin  wurde  nach  der  etwas  vereinfachten  Methode 
von  Baeyer  und  Caro*)  aus  Nitrosodimethylanilin  dargestellt. 
Dimethylammoniunidibrofnid  (CHs)3NH.HBr.Br*)  wurde  durch 
Vereinigung  von  Dimethylaminhydrobromid  mit  Brom  erhalten 
und  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Zusatz  von  Aether  und  Ab- 
kühlung krystallisirt.  Es  bildet  gelbe  Nadeln,  die  bei  93^  schmelzen 
und  sich  bei  200^  noch  nicht  zersetzen,  sich  leicht  in  Alkohol, 
wenig  in  heifsem  Chloroform  und  nicht   in  Aether  lösen.     Mit 

»)  Amer.  Chem.  J.  20,  51—64.  —  •)  JB.  f.  1897,  S.  1537.  —  •)  Ueber 
analoge  Pyridinverbindungen  8.  JB.  f.  1897,  S.  2486.  —  *)  JB.  f.  1874,  S.  731. 
—  *)  Danach  sind  die  im  JB.  f.  1897,  S.  1637  angegebenen  Formeln  zu  ver- 
bessern. 
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Wasser  schmilzt  es  zu  einem  rothen  Oel  und  löst  sich  langsam 
anf,  wobei  die  Hälfte  des  Broms  frei  wird.  Weitere  Behandlnng 
mit  Brom  fährte  nicht  zu  einer  bromreicheren  Yerbindting.  Unter 
der  Einwirkung  Ton  trockenem  Chlor  Terwandelt  sich  das  Di- 
bromid  in  IHmdhylamnwniimichlorbromid  (CHs)2NHjCl.Bri). 
Das  nämliche  Salz  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Dimethylammoniumchlorid  in  salzsaurer  oder  in  Chloroform- 
läsung  und  wird  aus  letzterer  durch  Schwefelkohlenstoff  ausgeföUt 
—  Durch  Behandlung  von  Dimethjlammoniumjodid  in  jodwasser- 
stoffsaurer Lösung  mit  Jod  wurde  Dimethylammoniumtrijodid 
{CK^\^1^3 .3^  erhalten,  das  sich  in  Essigäther  löst  und  auf 
Zusatz  von  Benzol  in  langen  Nadeln  mit  dunkelblauem  Stahlglanz 
krystallisirt  Es  schmilzt  bei  97<^,  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether, 
dagegen  nicht  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Durch 
Wasser  wird  es  in  Hydrojodid  und  freies  Jod  zerlegt,  und  mit 
Kaliumhydroxyd  giebt  es  Dimethyljodamin  (CH3)2NJ.  Dimethyl' 
ainfnoniuindijodid{CIls)2^^i^'^  fällt  beim  Einleiten  von  trockenem 
Dimethylamingas  in  eine  ätherische  Jodlösung  als  dunkles  Oel 
aus,  welches  mit  verdünnten  Säuren  nur  die  Hälfte  seines  Jodes 
ausscheidet  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Jodwasserstoff 
entwickelt.  Wenn  man  1  Mol.  Dimethylammoniumchlorid  in 
Alkohol  und  Chloroform  auflöst  und  1  At  Jod  einträgt,  so  kry- 
stallisirt langsam  Dimethylammonitmichlorjodid  (C  H3)2  N  H,  Cl .  J 
in  dunkelrothen  Nadeln  aus.  Das  Salz  schmilzt  bei  100®  und 
löst  sich  in  Wasser  unter  Abspaltung  sämmtlichen  Jodes  auf; 
mit  Aetzkali  giebt  es  Dimethyljodamin.  Bei  mäfsiger  Wärme  mit 
trockenem  Chlor  behandelt,  nimmt  es  zwei  Atome  davon  auf  und 
geht  in  Dim€thylam7noniuntchlorid'Joddichlorid  (CH3)jNH2Cl.  JClj 
über,  das  aus  Alkohol-Aether  in  gelben  Nadeln  krystallisirt.  Das 
JHmethylammoniunibrofnjodid  (CH3)2NH3Br.  J,  aus  dem.  Bromid 
und  Jod  in  bromwasserstoffsaurer  oder  Chloroformlösung  bereitet, 
ist  dunkelroth,  krystallinisch  und  schmilzt  bei  98  bis  99®.  0.  Ä 
Norris  u.  F.  M.  Smalley.  Trimethylaminderivate.  —  Wenn 
man  eine  alkoholische  Trimethylaminlösung  mit  chloroformiger 
Lösung  von  Einfachchlorjod  vermischt  und  verdunsten  läfst,  so 
krystallisirt  Trimethylammoniunichlorjodid  (C  H3)3  N  H  Cl .  J  in 
dunkelrothbraunen  Nadeln  vom  Schmelzp.  84®  aus.  Zweckmäfsiger 
wird  es  aus  Trimethylammoniumchlorid  und  Jod  bereitet.  Wasser 
macht  das  Jod  daraus  frei.    Aus  Trimethylamin  und  Jodtrichlorid 

*)  Danach  sind  die  im  JB.  f.  1897,  S.  1537  angegebenen  Formeln  zu 
verboBseru. 
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in  ^koholischer  Lösung  bei  nied^riger  Temperatur  wurde  TriniethyU 
ammoniumchlorid-Joddichlorid  (GH8)tNHGl. JCl,  als  gelber,  bei 
168®  schmelzender  Niederschlag  erhalten,  woraus  Wasser  Ghlor 
und  Jod  frei  macht.  IVifnähylammoniumchlorbromid  (CH8)8NHC1 
.Br  wurde  bei  der  Einwirkung  yon  Chlor  auf  das  Dibromid  und 
bei  der  Vereinigung  des  Chlorides  in  salzsaurer  Lösung  mit  Brom 
erhalten.  Es  krystallisirt  in  gelben  Nadeln  und  löst  sich  in 
Wasser  unter  Entwickelung  von  Brom.  Bei  der  Einwirkung  von 
Trimethylamin  in  alkoholischer  Lösung  auf  eine  Chloroformlösung 
von  Bromjod  entsteht  eine  Mischung  von  Trimethylammonium- 
bromid  und  Trimähylammoniumbromjodid  (CH3)8NHBr. J.  Letz- 
teres krystallisirt  in  kastanienbraunen  Nadeln,  schmilzt  bei  89® 
und  spaltet  mit  Wasser  Jod  ab.  —  Chlor  und  Trimethylamin 
wirken  unter  Bildung  eines  sehr  hygroskopischen,  leicht  zersetz- 
liehen,  in  Aether  unlöslichen  Stoffes  auf  einander  ein.       0.  H. 

Norris  und  A.  E.  Kimberly.  Höhere  Homologe.  —  Reines 
Diäthylamin  wurde  aus  Nitrosodiäthylanilin  nach  der  Methode 
von  Koppi),  jedoch  in  vereinfachter  Weise  bereitet.  Durch  Re- 
action  von  Brom  in  ätherischer  Lösung  auf  das  Amin,  sowie 
durch  Vereinigung  des  Diäthylammoniumbromides  mit  Brom  wurde 
das  IXäthylammoniumdibromid^)  (C2Hs)2NHjBr.Br  dargestellt 
Es  krystallisirt  in  rothgelben  Nadeln  und  erzeugt  mit  Kali  ein 
schweres  gelbes  Oel.  Ein  Triäthylammoniumdibromid  konnte  in 
reinem  Zustande  nicht  abgeschieden  werden.  —  Dipropylammoniuni- 
dibromid  (C8H7)2NH2Br.Br,  aus  dem  Hydrobromid  und  Brom  dar- 
gestellt, scheidet  sich  aus  alkoholisch-ätherischer  Lösung  in  roth- 
gelben Krystallen  ab.  Es  ist  weniger  beständig  als  die  anderen 
Perbromide  und  giebt  mit  Natron  ein  stark  riechendes  gelbes  OeL 
Das  analog  bereitete  Tnpropylanunoniumdibromid  (C3H7)3NHBr.Br 
krystallisirt  und  verliert  leicht  Brom.  Diamylammoniumdibraniid 
(C5Hii)2NH,Br.  Br  wurde  aus  Diamylamin  und  Brom  in  ätherischer 
Lösung  als  rothes  Oel  erhalten.  Freies  Tricetylamin  gab  mit  Brom 
kein  Perbromid.  —  Endlich  wurden  erfolglose  Versuche  zur  Dar- 
stellung des  Trimethylaminchlorjodids  (CH8)8N.C1J  von  Pictet 
und  Krafft^)  angestellt  Durch  directe  Addition  von  Trimethyl- 
amin und  Chlorjod  konnte  es  nicht  erhalten  werden,  und  als 
die  Verbindung  (CH8).iNHCl.  JCl  mit  Natriumcarbonat  behandelt 
wurde,  entstand  nur  das  Dijodid  (CH3)3N.J2.  0.  H. 


*)  JB.  f.  1875,  S.  670.  —  ")  Dieses  Salz,  sowie  das  Diamylammonium- 
dibromid  wurden  von  L.  L.  Lamborn  bereitet  und  analysirt.  —  ■)  JB.  f. 
1892,  S.  1110. 
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Oechsner  de  Coninck,  Wirkung  der  Oxydationsmittel  auf 
einige  Stickstoffverbindungen  i).  —  Verfasser  setzt  seine  Unter- 
suchungen über  die  Einwirkung  von  Hypochloritlösungen  auf  or- 
ganische Stickstoffverbindungen  fort »).  Hydroxylamin  wird  augen- 
blicklich unter  Stickstoffentwickelung  oxydirt  Mähylamin  giebt 
in  der  Kälte  wenig,  in  der  Wärme  viel  Stickstoff.  Methylamin- 
hydrochlorid  und  Aethylaminhydrochlorid  werden  auch  beim  Er- 
wärmen mit  Kaliumpermanganat  oder  mit  Arsensäure  theilweise 
oxydirt.  Durch  unterchlorigsaures  Natrium  werden  Mono-  und 
Diäthylamin  erst  bei  höherer  Temperatur,  das  Triäthylamin  schon 
bei  schwächerem  Erwärmen  zersetzt.  Äldehydamnionidk  liefert 
wenig  Stickstoff,  dann  Sumpfgas  und  Aldehydin.  Äcetaldoxim 
wird  schon  in  der  Kälte  leicht  zersetzt  Von  Diaminen  geben 
Aethylendiamin,  Piperaein  und  Fropylendiamin  mit  alkalischen 
Hypochloritlösungen  ziemlich  wenig  Stickstoff;  die  drei  Phenylen- 
diamine  werden  unter  Stickstoff entwickelung  theilweise  zersetzt; 
jedoch  ist  die  Paraverbindung  viel  beständiger  als  die  beiden 
anderen.  Guanidin  wird  sofort  oxydirt;  die  Flüssigkeit  färbt  sich 
gelb.  Hydraein^  Phenylhydrazin  und  Mähylphenylhydrazin  liefern 
mit  Hypochloriten  oder  Arsensäure  schon  in  der  Kälte  Stickstoff;, 
mit  letzterem  Reagens  geben  die  beiden  Phenylverbindungen 
aufserdem  Phenol.  Cy ansäure  und  Cyanursäure  werden  von  den 
Hypochloriten  alsbald  zerstört.  Auf  eine  Anzahl  von  Älkaloidefi 
wirkt  das  Reagens  nicht  ein;  nur  das  Antipyrin  entwickelte 
Stickstoff.  0.  R 

Oechsner  de  Conin ck.  Wirkung  der  Oxydationsmittel  auf 
einige  Stickstoffverbindungen»).  —  Vorliegende  Mittheilung  be- 
handelt die  Wirkung  der  Chromsäure.  Hydroxylaminchlorhydrat 
wird  von  concentrirter  Chromsäure-  oder  Kaliumbichromatlösung 
unter  Entwickelung  von  Stickstoff  und  salpetrigen  Dämpfen 
sogleich  oxydirt.  Phenylhydrazin  und  Methylphenylhydrazin  ent- 
wickeln mit  den  gleichen  Reagentien  Stickstoff  und  bilden  etwas 
Phenol.  Guanidincarbonat  und  HydrazinchJarhydrat  werden  als- 
bald oxydirt.  ürethan  wird  nur  von  warmer  Chromsäurelösung 
theilweise  zersetzt.  Acetamid  wird  von  warmer  Chromsäurelösung 
nur  wenig  angegriffen,  etwas  mehr,  wenn  es  vorher  mit  Kalilauge 
getränkt  wird;  auch  unter  letzteren  umständen  bleibt  die  Zer- 
setzung des  Benzamides  sehr  schwach.  Harnstoff  wird  von  Chrom- 
säure-  oder    ßichromatlösung    nur    in  der  Wärme  angegriffen; 

0  Compt.  rend.  126,  1042—1043.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1895,  S.  1418;  f.  1896, , 
S.  1234.  —  »)  Compt.  rend.  127,  1028—1030. 
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Thiohamstoff  ist  noch  beständiger,  wird  aber  vollständig  zu  Kohlen- 
säure, Schwefelsäure,  Wasser  und  Stickstoff  oxydirt.  PhenyUhio- 
hamstoff  wird  nicht  von  Bichromat,  sondern  nur  von  heilser  con- 
centrirter  Chromsäurelösung  oxydirt,  anscheinend  zu  Eohlendioxyd, 
Schwefelsäure,  Stickstoff  und  Anilin.  Die  Hydrochloride  von 
Methylamin  und  Äethylamin  geben  mit  Chromsäure  oder  Kalium- 
bichromat  Chlor,  Stickstoff,  Kohlendioxyd  und  ein  wenig  freien 
Sauerstoff.  0.  H. 

Oechsner  de  Conin  ck  und  A.  Combe.  Wirkung  der  Oxy- 
dationsmittel auf  einige  fette  und  aromatische  Amine  i).  —  Die 
Chlorhydrate  von  Methylamin  und  Äethylamin  wurden  mit  gesät- 
tigter Lösung  von  Kaliumbichromat  Übergossen,  dann  reine  oder 
mäfsig  verdünnte  Schwefelsäure  zugefügt  und  die  entstehenden 
Gase  untersucht.  Aus  dem  Befund  werden  die  Reactionsgleichungen 
abgeleitet:  CH3.NH3CI  +  50  =  COj,  +  SH^O  +  N  +  Cl  und 
C2H5.NH3CI  +  80  =  2C0a  +  4HjO  +  N  4-  Cl.  Doch  ist 
zu  bemerken,  dafs  im  ersten  Fall  nur  ungefähr  der  vierte,  im 
zweiten  Fall  der  zwölfte  Theil  der  theoretischen  Kohlensäure- 
menge nachgewiesen  wurde  und  auf  die  aus  Äethylamin  zu  er- 
wartende Essigsäure  2)  nicht  geprüft  worden  zu  sein  scheint. 
Ammoniumchlorid  giebt  mit  concentrirter  Chromsäuremischung 
Stickstoff,  Chlor  und  Wasser.  Benzylamin  liefert  neben  Kohlen- 
säure eine  beträchtliche  Menge  Benzaldehyd.  Piperidin  wird 
auch  in  der  Wärme  nur  wenig  oxydirt.  Mehr  oder  weniger  leicht 
werden  die  aromatischen  Amine  Anilin,  0-  und  p-Toluidin, 
/3-Naphtylamin,  Diphenylamin,  die  drei  Phenylendiamine ,  Ros- 
anilin, sowie  Sulfanilsäure  oxydirt;  sie  entwickeln  viel  Kohlensäure, 
und  ihr  Stickstoff  häuft  sich  in  den  aufserdem  entstehenden  Farb- 
stoffen an.  0.  H. 

Albert  B.  Prescott.  Alkylwismuthjodide  und  Wismuthjodide 
von  Pflanzenbasen  3).  —  Die  gewöhnlichen  Alkylammoniumjodide 
geben  mit  Lösungen  von  Wismuthsalzen  hellfarbige  Niederschläge. 
Dragendorff's  Reagens,  d.  i.  angesäuerte  Lösung  von  Kalium- 
wismuthjodid,  giebt  ähnliche  rothe  Niederschläge  mit  Alkaloid- 
salzen.  Diese  organischen  Wismuthverbindungen  werden  durch 
viel  Wasser  etwas  zersetzt;  sie  lösen  sich  wenig  in  Aethyl-  und 
Amylalkohol,  gar  nicht  in  Essigsäure,  Aether,  Chloroform,  Benzol. 
Die  Tetramethylammoniumverbindung  krystallisirt  aus  verdünnter 


^)  Compt.  rend.  127,  1221—1223.  —  «)  Vgl.  Chapman  u.  Thorp,  JB. 
f.  1866,  S.  281;  auch  Carstanjen,  JB.  f.  1863,  S.  327.  —  «)  Amer.  Chem. 
Soc.  J.  20,  96—100. 

JahrMber.  f.  Chem.  u.  i.  w.  für  1898.  qq 
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Salzsäure,  auch  ans  angesäuerter  Kalimnjodidlösang.  Die  Pvridm- 
und  Alkaloid?erbindungen  krystallisiren  aus  AlkohoL  Die  Kry- 
stalle  sind  in  allen  Fällen  hexagonaL  Die  Verbindimgen  sind 
luftbeständig,  Verlieren  auch  bei  IQO^  nicht  an  Gewicht  und 
werden  durch  Kaliumthiosul&tt  nicht  reducirt  Für  die  einzelnen 
Verbindungen  giebt  der  Verfasser  folgende  Formeln  an : 

•  TetramethylammoniumtctsmtUhjodid  *) 
N,(CH,)„HBi,J7  =  (CH,XN-J=J-Bi=J-J-J=Bi-J=J-N(CHa),H; 

:s'(CHJ, 
Pyridinwittm  uthjodid 
(CjH,NHJ),Bi,J.  =  CsHjNH— J=J— Bi— J — J Bi— J=JHNC5Hj; 

J  i-NHC^H,  J 
A  tropin w iam  uthjodid  ( C17  H,,  N  0,  H  J)g  Bi,  J, ; 
Britein  wism  uthjodid  (C,,  H,6  N,  0^  H  J),  Bi,  J« ; 

auch  die  Strychninverbindung  scheint  anolog  zusammengesetzt  zu 
sein.  Nach  den  früheren  Untersuchungen  des  Verfassers  2)  sind 
in  solchen  Verbindungen  zwei  oder  mehrere  Jodatome  durch 
meist  unpaare  Valenzen  unter  einander  gebunden.  In  den  quater- 
nären  Ammoniumwismuthverbindungen  ist  jedes  Wismuthatom 
direct  nur  an  zwei  Jodatome  gebunden,  während  es  in  dem 
Pyridinabkömmling  mit  drei  Jodatomen  verkettet  ist.  Die  Alka- 
loidverbindungen  gehören  zu  letzterem  Typus.  Die  weniger  be- 
ständigen fetten  Ammoniumverbindungen  zeigen  Neigung,  in  Ver- 
bindungen tertiärer  Basen  überzugehen,  wobei  wahrscheinlich  aus 
dem  Tetramethylammonium  durch  die  Einwirkung  von  Wasser 
Methylalkohol  entsteht.  Für  Alkaloiduntersuchungen  besitzen  die 
Wismutbjodidverbindungen  den  Quecksilberverbindungen  gegen- 
über keinen  wesentlichen  Vorzug.  0.  H. 

II.  Schiff  und  U.  Monsacchi.  Ueber  Lösungsausdehnung 
bei  Amnioniaksalzen.  IL')  —  Darüber  wurde  nach  anderer  Quelle 
bereits  im  vorigen  Jahrgange*)  referirt.  0.  K 

Julius  Tafel.  Reactionsfähigkeit  organischer  Ammonium- 
salzo  ^).  —  Verfasser  wünschte  zu  untersuchen ,  ob  und  inwieweit 
die  Reactionsfähigkeit  von  Atomgruppen,  welche  im  Molekül  von 
Nichtelektrolyten  besonders  hervortretende  Reactionen  zeigen,  be- 
einträclitigt  wird,  wenn  jene  Gruppen  einem  ionisirbaren  Molekül 
angehören,  ohne  aber  direct  an  der  Bildung  der  Ionen  betheiligt 

»)  Vgl.  dagegen  Kraut,  JB.  f.  1881,  S.  403.  —  «)  JB.  f.  1895,  S.  2367; 
f.  1896,  S.  360;  Amer.  Chem.  Soc.  J.  17,  859;  18,  28,  247;  Trowbridge, 
Amer.  Vhem,  Soc.  J.  19,  322;  JB.  f.  1897,  S.2486.  —  •)  Gwz.  chim.  ital.  28> 
I,  161—172,  —  *)  JB.  f.  1897,  S.  61.  —  *)  Ber.  31,  1152—1164,  1349. 
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zu  sein.  Dafür  schienen  die  quaternären  organischen  Ammoniom- 
salze  besonders  geeignet,  weil  sie  sehr  yollkommene  Elektrolyte 
sind  und,  wenigstens  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nicht  unter 
Bildung  von  Nichtelektrolyten  zu  dissociiren  vermögen.  Speciell 
wurde  von  W.  Brendler  auf  Veranlassung  des  Verfassers  das 
Verhalten  des  Phenyls  in  den  Salzen  des  Phenyltrimethylammo- 
niums  gegen  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  geprüft.  Dabei 
zeigte  sich  eine  vollkommene  Indifferenz  des  Benjsolkems  dieser 
Salze  gegen  die  beiden  Halogene  i).  Mit  Brom  entstand  das  luft- 
beständige Phenyltrimdhylarnmoniwntribromid^  CeHß(CHj)jNBr3, 
das  aus  warmem  Alkohol  unzersetzt,  in  rothgelben  Nadeln  vom 
unscharfen  Schmelzp.  112<>  krystallisirt,  durch  gelindes  Erwärmen 
seiner  Lösung  in  Aceton  aber  glatt  in  farbloses  Phenyltrimethyl- 
ammoniumbromid  zurückverwandelt  wird.  Im  Gegensatz  zu  der 
Wirkungslosigkeit  der  Halogene  wird  das  Phenyltrimethylammo- 
niumnitrat  durch  reine  Salpetersäure  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur,  rascher  bei  100^  glatt  in  Nitroproducte,  und  zwar  zum 
weitaus  gröfsten  Theil  in  ein  3IononitrophenyltrimethylammoniiAm' 
nürat  (C8H4.N0a)(CH3)3N.N08  übergeführt.  Dieses  Salz  kry- 
stallisirt aus  heifsem  Wasser  in  langen,  gelben  Prismen.  Die 
zu  dem  Verhalten  der  quaternären  Phenylammoniumsalze  im 
Gegensatz  stehende  leichte  Angreifbarkeit  des  Phenyls  in  den 
Salzen  des  Anilins,  Methyl-  und  Dimethylanilins  durch  Halogene  2) 
führt  Verfasser  darauf  zurück,  dals  diese  Salze  leicht  in  Säure 
und  Base  dissociiren  und  die  Substituirbarkeit  durch  Halogene 
eben  nur  den  freien  Aminen  zukomme,  welche  an  sich  keine 
Elektrolyte  sind.  Die  Möglichkeit,  das  abweichende  Verhalten  der 
Phenylammoniumsalze  so  zu  erklären,  dafs  den  Halogenen,  der 
Nitro-  und  Sulfogruppe  das  Eindringen  in  den  Benzolkern  nur 
auf  dem  Wege  über  die  Aminogruppe  gestattet  sei  3),  läfst  sich 
gegenüber  der  glatten  Nitrirbarkeit  des  Phenyltrimethylammonium- 
nitrates  als  brauchbarer  Erklärungsversuch  nicht  aufrecht  erhalten. 
—  Weitere,  von  Brendler  ausgeführte  Versuche  betrafen  die 
Additionsfähigkeit  der  Aethylenbindung  in  AUyltriäthylammonium- 
bromid.  Es  ergab  sich,  dafs  dieses  Salz  auch  aus  sehr  verdünnter 
wässeriger  Lösung,  worin  es  vermuthlich  sehr  stark  ionisirt  ist, 
durch  überschüssiges  Bromwasser  sofort  als  rother,  krystallinischer 
Niederschlag  von  IMbromprapyltriMhylammcmiumperbromid  gefällt 


0  Vgl.  Hantzsoh,  JB.  f.  1805,  S.  2630ff.  —  •)  Vgl.  W.  Hentechel, 
JB.  f.  1897,  S.1790.  —  ")  Vgl.  E.  Bamberger,  JB.  f.  1894,  S.  2180;  f.  1896, 
S.  2528;  Ber.  28,  399;  f.  1897,  S.  1775,  sowie  Hantzsoh,  a.  a.  0. 
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wird.  Dieses  verliert  beim  Stehen  an  der  Luft  Brom  und  geht 
in  das  gelbe,  aus  warmem  Alkohol  umkrystallisirbare  Dibram- 
propyltriäthylammoniumtribromid  (C8H5Br,)(CjH5)8NBrs  über.  Das 
Tribromid  löst  sich  in  Aceton  sehr  leicht  mit  gelbrother  Farbe 
auf;  bei  gelindem  Erwärmen  tritt  plötzlicher  Farbenumschlag  in 
hellgelb  ein,  und  nun  fällt  Aether  farblose,  seidenglänzende  Blätt- 
chen von  IHbrompropyUriMhylamnioniimibromid  (C3H5Br,)(CjH5)8 
NBr  aus.  0.  H. 

Wolfgang  Brendler  und  Julius  Tafel.  Reactionsfähigkeit 
organischer  Ammoniumsalze,  ü.^)  —  Im  Anschlufs  an  vorstehende 
Untersuchung  prüften  die  Verfasser,  ob  die  auffallend  leichte 
Substituirbarkeit  des  Wasserstoffs  in  Methylketonen  durch  Halo- 
gene erhalten  bleibe,  wenn  in  das  Molekül  eine  quatemäre  Am- 
moniumsalzgruppe eingeführt  wird.  Als  Versuchsmaterial  diente 
das  Trimethylacetonylammoniumbromid  *).  Das  nach  Emmerling 
und  Wagner»)  dargestellte  Bromaceton  enthielt  zuviel  Brom  und 
wurde  daher  durch  Destillation  im  Vacuum  gereinigt.  Es  ist 
dann  eine  farblose,  unter  25  mm  Druck  zwischen  48  und  53^  sie- 
dende Flüssigkeit,  welche  sich  nicht  ohne  Zersetzung  aufbewahren 
läfst.  Wenn  es  in  frischem  Zustande  in  Aether  gelöst  und  dann 
Trimethylamin  eingeleitet  wird,  so  fällt  das  Trimethylacetonyl- 
ammoniunibromid  (CHg)g(C3H6  0)NBr  als  weifse  Salzmasse  aus. 
Das  Salz  zerflielst  an  der  Luft  und  löst  sich  in  kaltem  Alkohol 
sehr  leicht;  beim  Einstellen  der  concentrirten  Lösung  in  eine 
Aetheratmosphäre  krystallisirt  es  in  wohlausgebildeten,  farblosen 
Nadeln.  Bei  190®  schmilzt  das  Salz  zu  einer  braunen  Flüssigkeit; 
zwischen  195  und  200®  zersetzt  es  sich  in  Tetramethylammonium- 
bromid  und  ein  dickes,  öliges  Destillat  von  noch  nicht  bestimmter 
Zusammensetzung.  Wenn  das  Bromid  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Phenylhydrazin  behandelt  wird,  so  bildet  sich  das  FhenyU 
hydrazon  CH3.C(:NaH.C6H5).CH2.N(CH;03Br,  das  durch  wieder- 
holtes Ausfällen  mit  Aether  krystallinisch  wird  und  sich  leicht 
in  Wasser,  viel  weniger  in  kaltem  Alkohol  löst.  —  Wird  das  Tri- 
methylacetonylammoniumbromid  in  wässeriger  Lösung  mit  Brom- 
wasser versetzt,  so  fällt  ein  rothgelber,  krystallinischer  Nieder- 
schlag, wahrscheinlich  TrimdhylacdcmylammaniiMntribromid  C6H14 
ONBrg,  aus.  Dieser  entfärbt  sich  bei  Zimmertemperatur  in 
einigen  Tagen,   rasch   beim  Erwärmen  unter  Entwickelung  von 


1)  Ber.31,  2683—2686.  —  «)  Y gl  dM  Koprinchlorid  yon  Niemilowicz, 
JB.  f.  1886,  S.  690;  sowie  Furnee,  Arch.  Pharm.  286,  343.  —  ■)  JB.  f. 
1880,  S.  714. 
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BromwasserstoS  und  verwandelt  sich  in  eine  zerfliersliche  Krystall- 
masse  von  Trimähylbromacä(mylammoniuti^(mUd  (CH:))9(G8H4BrO) 
NBr,  welche  8ich  aus  warmem  Alkohol  umkiystalUsiren  läfet 
Beim  Erwärmen  in  wässeriger  Lösung  zersetzt  sich  dieses  Salz 
unter  Verbreitung  von  Trimethylamingeruch.  Auch  bei  der  Be- 
handlung von  trockenem  Trimethylacetonylammoniumbromid  mit 
Brom  gelangt  man  über  ein  nicht  näher  untersuchtes  Perbromid  nur 
zu  dem  Jfotiobromderivat  Die  Aufnahmefähigkeit  des  Acetonyls 
für  Brom  wird  also  durch  seinen  Eintritt  in  ein  quatemäres  Am- 
moniumsalz nicht  aufgehoben,  sondern  nur  abgeschwächt    0.  H. 

A.  Hantzsch  und  W.  Hilland.  Ueber  die  Alkylirung  des 
Hydroxylamins  ^).  —  Gegen  verschiedene  Alkyljodide  verhält  sich 
das  Hydroxylamin  ungleich.  Während  die  Einwirkung  von  Aethyl- 
jodid  bei  der  Bildung  von  /5-Aethylhydroxylamin  stehen  bleibt, 
erzeugt  das  Methyljodid  sofort  das  quaternäre  Trimethylhydroxy- 
ammoniumjodid.  Letztere  Verbindung  ist  schon  von  Lobry  de 
Bruyn«),  sowie  von  Dunstan  und  Goulding^)  dargestellt,  ihre 
Constitution  aber  unrichtig  gedeutet  worden.  Zur  Darstellung 
der  Verbindung  löst  man  10  g  salzsaures  Hydroxylamin  in  abso- 
lutem Methylalkohol,  setzt  die  berechnete  Menge  Natriummethylat 
zu,  filtrirt  vom  ausgefällten  Chlomatrium  ab,  giebt  zum  Filtrat 
20  g  Methyljodid  und  erhitzt  am  Rückflulskühler  ungefähr  eine 
halbe  Stunde  lang,  bis  die  Lösung  sich  durch  Jodausscheidung 
zu  bräunen  beginnt.  Bei  der  fractionirten  Krystallisation  scheidet 
sich  zunächst  noch  Kochsalz  ab;  dann  folgen  Blättchen  von  basischen 
Hydrojodiden  des  Hydroxylamins,  und  zuletzt  krystallisirt  das  Tri- 
mdhylhydroxyammoniumjodid,  (CH3)8N(OH)J  +  */2HjO,  in  farb- 
losen Prismen  aus.  Das  Jodid  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alko- 
hol, nicht  in  Aether;  es  reagirt  sauer  und  schmilzt  bei  130«  unter 
Zersetzung.  Es  zersetzt  sich  allmählich  auch  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  selbst  bei  Abschluls  der  Luft;  nur  in  alkoho- 
lischer Lösung  ist  es  völlig  haltbar.  Durch  Digeriren  in  wässeriger 
Lösung  mit  Chlorsilber  wird  es  in  das  Chlorid  (CH3)8N(0H)C1 
übergeführt,  das  aus  heilsem  Alkohol  in  weifsen,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  haltbaren,  bei  218®  schmelzenden  und  sich  bei  etwas 
höherer  Temperatur  zersetzenden  Nadeln  krystallisirt.  Auf  Zusatz 
von  Platinchlorid  zu  seiner  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  das 
Platindoppelscdz  2[(CH8)8N(0H)C1],  PtCl4+  2H80  in  rhomboeder- 
ähnlichen,  luftbeständigen  Krystallen   ab,  die  im  Exsiccator  ilir 


»)  Ber.  31,  2058—2067.  —  •)  JB.  f.  1894,  S.  1159;  f.  1896,  S.  861.  — 
»)  JB.  f.  1894,  S.  1160;  f.  1896,  S.  415. 
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Krystall Wasser  verlieren  und  bei  215  bis  216«  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Das  Pikrat  scheidet  sich  in  stark  gelb  gefärbten  Nadeln 
vom  Zersetzungsp.  197  bis  198^  ab.  Das  Sulfat  konnte  nicht  fest 
erhalten  werden;  aus  seiner  Lösung  kann  man  durch  Digeriren 
mit  Baryumcarbonat  das  Carbonat  bereiten,  das  in  farblosen, 
durchsichtigen  Tafeln  krystallisirt,  an  der  Luft  zerfliefst  und  al- 
kalisch reagirt.  Wenn  man  eine  wässerige  Lösung  des  Jodides 
in  einer  Kältemischung  mit  frisch  gefälltem  Silberoxjd  schüttelt 
und  das  entstandene  Jodsilber  durch  rasches  Abfiltriren  entfernt, 
so  .erhält  man  eine  stark  alkalisch  reagirende,  an  der  Luft  energisch 
Kohlensäure  anziehende  Lösung  von  Trimethylhydroxyammonium- 
hydroxyd  {CHs)^^ {0]i\.  Durch  Aether  kann  die  Base  der  wässe- 
rigen Lösung  nicht  entzogen  werden;  im  Dampf  ström  verflüchtigt 
sich  ein  kleiner  Theil  unzersetzt,  wahrscheinlich  als  Trimethylamin- 
oxyd  (CHj^NO;  der  Rest  wird  unter  Bildung  von  Trimethylamin 
zersetzt.  Die  Lösung  der  Base  wirkt  sehr  stark  reducirend;  sie 
fällt  augenblicklich  aus  Silbersalzen  Silber,  aus  Fehling' scher 
Lösung  Kupferoxydul.  Die  lieaction  scheint  der  Wirkung  des 
Wasserstoffhyperoxydes  auf  Silberoxyd  zu  entsprechen.  (C  113)3 NO 
-\-  AgjO  =  (CH8)8N  -f-  2  Ag  -[-  Oj.  Aber  auch  durch  Zusatz  von 
Alkalien  zur  wässerigen  Lösung  der  Basis  wird  Trimethylamin  ge- 
bildet und  daneben  vielleicht  Wasserstoffhyperoxyd,  bezw.  nascenter 
Sauerstoff.  Demgemäfs  wirkt  Trimethylhydroxyammoniumhydroxyd 
auf  Jodkaliumlösung  oxydirend  und  scheidet  daraus  Jod  ab.  Am 
vollständigsten  wird  das  Ammoniumhydroxyd  durch  Behandlung 
einer  alkalisch  gemachten  Lösung  seines  Jodides  mit  Zinkstaub 
in  Trimethylamin  übergeführt.  —  Versuche  zur  Darstellung  von 
Trimethylaminoxyd  aus  Nitromethan  und  Zinkmethyl  führten 
nicht  zu  dem  beabsichtigten  Resultate*).  —  Bei  der  Einwirkung 
von  Aethyljodid,  selbst  im  U  eberschuf s,  auf  Hydroxylamin  entsteht 
anscheinend  nur  das  Monoäthylhydroxyammoniumjodid  CjHsNHj 
(OH)J,  welches  sich,  aber  nur  in  geringer  Menge,  in  schönen 
Prismen  vom  Schmelzp.  75^  isoliren  läfst.  Das  Salz  ist  sehr 
hygroskopisch,  in  trockenem  Zustande  sehr  leicht  zersetzlich,  in 
reiner  alkoholischer  Lösung  haltbar.  Die  nach  dem  Auskrystal- 
lisiren  der  Prismen  bleibende  Mutterlauge  enthält  noch  viel  Jodid, 
das  durch  Behandlung  mit  Chlorsilber  in  das  beständige,  aber 
nicht  krystallisirende  Aethylhydroxyamtnoniumcklorid  2)  übergeführt 
werden   kann.     Freies   /3-Aethylhydroxylamin  ist  ebenfalls  leicht 

»)  Vgl.  Bewad,  JB.  f.  1888,  S.  960.  —  *)  Vgl.  Behrend  und  Lauchs, 
JB.  f.  1890,  S.  924. 
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zersetzlich;  denn  die  mit  Alkali  versetzte  Lösung  des  Hydrochlorides 
verbreitet  bald  Amingeruch  und  verliert  nach  längerem  Erhitzen 
die  Fähigkeit  zu  reduciren.  0.  EL 

Arthur  Lachman.  Die  Beziehung  von  dreiwerthigem  zu 
fünfwerthigem  Stickstoffe).  —  Es  wurde  das  Verhalten  einiger 
secundärer  Nitrosamine  Rj-^-^-Oi  welche  je  zwei  dreiwerthige 
StickstoSatome  von  verschiedenem  chemischem  Charakter  ent- 
halten, gegen  Chlorwasserstoff  säure,  Zinkäthyl  und  Hydroxylamin 
untersucht.  Dimethylnitrosaminhydrochlorid  ist  von  Renouf  2)  be- 
schrieben worden;  das  Diäthylnitrosaminhydrochlorid  ist  ein  unter 
0^  erstarrendes  Oel.  Beide  Salze  sind  sehr  unbeständig;  wenn 
sie  im  geschlossenen  Rohr  auf  60*^  erwärmt  werden,  so  entstehen 
rothe  Dämpfe,  und  beim  Erkalten  erscheinen  Krystalle  von  Di- 
methyl-  oder  Diäthylammoniumchlorid.  Leitet  man  durch  Diäthyl- 
nitrosamin  einen  raschen  Strom  von  Chlorwasserstoff  gas,  so  zer- 
fällt es  in  Diäthylammoniumchlorid  und  Nitrosylchlorid  nach  der 
Gleichung  (C3H5)aN.NO+  2HCl  =  (CaH5)2NH2Cl  +  NOCl.  Noch 
unbeständiger  ist  das  Diphenylnitrosamin\  wenn  es  in  trockenem 
Benzol  gelöst  und  durch  die  Lösung  eine  trockene  Mischung  von 
Chlorwasserstoff  und  Kohlendioxyd  geleitet  wird,  so  entweicht  die 
der  Gleichung  (CflH0aNH(NO)Cl  =  (C6H5)aNH  +  NOCl  ent- 
sprechende  Menge  Nitrosylchlorid.  Die  Combination  R2;N:(N0) 
HCl  mit  fünfwerthigem  Stickstoff  ist  demnach  sehr  unbeständig 
und  zerfällt  leicht  in  einfachere  Moleküle  mit  dreiwerthigem  Stick- 
stoff. —  Ein  Additionsproduct  von  Diäthylnitrosamin  und  Zink- 
äthyl konnte  nicht  erhalten  werden.  Dagegen  vereinigen  sich 
Diphenylnitrosamin  und  Zinkäthyl  zu  gleichen  Molekülen,  wenn 
sie  in  verdünnter  Benzollösung  eine  Stunde  lang  gekocht  werden. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Lösungsmittels  im  Kohlensäurestrom 
bleibt  eine  gelbe  amorphe  Verbindung  zurück,  welche  bei  135® 
schmilzt,  in  indifferenten  Lösungsmitteln  unlöslich  ist  und  durch 
Wasser  oder  Alkohol  ohne  Gasentwickelung  in  Zinkhydroxyd,  Di- 
phenylamin  und  eine  unbeständige  Basis  zersetzt  wird.  Letztere  ist 
mit  Wasserdampf  etwas  flüchtig  und  reducirt  Fehling'sche  Lö- 
sung; ihre  Lösung  in  Salzsäure  entwickelt  beim  Kochen  Aethyl- 
chlorid.  Wahrscheinlich  ist  die  Basis  Diäthylhydroxylamin  und  die 

Zinkäthylverbindung  nach  der  Formel  (CflH5)2:N.N  :  (C2H5)2.0.Zn 
constituirt.  Auch  darin  besitzt  der  fünfwerthige  Stickstoff  nur 
geringe  Beständigkeit.  —  Wenn  molekulare  Mengen  von  Diphenyl- 
nitrosamin   und  Hydroxylamin    mit    oder    ohne  freies   Alkali   in 

»)  Amer.  Chem.  J.  20,  283—288.  —  «)  JB.  f.  1880,  S.  667. 
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methylalkoholischer  Lösung  gekocht  werden,  so  entweicht  Stick- 
stoffoxydul in  theoretischer  Menge,  und  es  bleibt  nur  Diphenylamin 
zurück.  Doch  kann  die  Reaction  nicht  nach  der  Gleiqhung  (GeH^), 
N.NO  +  H2N.OH  =  (C6Hß)aNH  +  HONiNOH  Tor  sich  gehen, 
weil  man  sonst  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  untersalpetrige 
Säure  mülste  nachweisen  können,  was  nicht  der  Fall  ist  Man 
muls  vielmehr  die  Bildung  eines  unbeständigen  Addüionsprodudes 

III  V  III  __^ 

(C6H6),:N— N(H):O.NH.OH  annehmen,  das  in  Wasser,  Stick- 
oxydul  und  Diphenylamin  zerfällt,  wobei  wiederum  ein  Stickstoff- 
atom aus  dem  fünfwerthigen  in  den  dreiwerthigen  Zustand  über- 
geht. Bekanntlich  verbindet  sich  der  Stickstoff  nicht  mit  fünf 
Radicalen  von  gleichem  chemischem  Charakter  *).  Die  Fünfwerthig- 
keit  wird  vielmehr  durch  den  Contrast  der  gebundenen  Atom- 
gruppen bestimmt,  und  die  Grenzen  für  diese  Bedingung  lassen 
sich  experimentell  auffinden.  0.  Ä 

H.  Umbgrove  und  A.  P.  N.  Franchimont  Das  Propyl- 
nitramin, einige  seiner  Alkylderivate  und  ihre  Isomeren,  sowie  die 
wahrscheinliche  Existenz  einer  neuen  Klasse  von  Isomeren  der 
neutralen  Nitramine  ^),  —  Das  Propylnitramin  wurde  aus  Dipropyl- 
oxamid^)  nach  der  von  den  Verfassern  zur  Bereitung  des  Aethyl- 
nitramins  angewandten  Methode*)  dargestellt  Das  symmetrische 
Dipropyloxamid  läfst  sich  leichter  nitriren  als  sein  niedrigeres 
Homologes.  Man  löst  es  in  seinem  sechsfachen  Gewicht  absoluter 
Salpetersäure  und  lälst  die  Lösung  ein  bis  zwei  Tage  lang  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  im  Dunkeln  unter  einer  Glasglocke 
über  Kalk  stehen.  Dann  giefst  man  sie  in  Eiswasser,  neutralisirt 
die  Säure  mit  Natriumcarbonat,  filtrirt  das  ausgeschiedene  weifse 
Pulver  ab  und  krystallisirt  es  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
aus  Alkohol.  Das  so  erhaltene  Dipropyldinitrooxamid  C2  0j[N(N0a) 
CgHyJj  bildet  grofse,  zu  Kugeln  verbundene  Platten;  es  schmilzt 
bei  44^  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und 
leicht  in  Aether.  Durch  Ammoniakwasser  wird  es  in  Oxamid  und 
Propylnitramin  O2N.NH.CsH7  zersetzt;  ersteres  wird  abfiltrirt 
und  aus  dem  Filtrat  nach  Verjagen  des  meisten  Ammoniaks  das 
Nitramin  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ausgefällt,  der  Rest  des- 
selben durch  Ausschütteln  der  Mutterlauge  mit  Aether  gewonnen. 
Sein  spec.  Gew.  ist  1,1046  bei  lö^;  im  Uebrigen  zeigt  es  die  von 
Thomas^)  angegebenen  Eigenschaften.  —  Zur  weiteren  Prüfung 


>)  Vgl.  Lachman,  JB.  f.  1896,  S.  874.  —  *)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Baa 
17,  270—286.  —  »)  Vgl.  Wallach,  JB.  f.  1880,  S.  622;  Ann.  Chem.  214,  312. 
—  *)  JB.  f.  1897,  S.  1537.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  928. 
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der  Regeln,  welche  van  Erp  und  Franchimont*)  für  die  Zer- 
setzung gemischter  neutraler  aliphatischer  Nitramine  aufgestellt 
haben,  bereiteten  die  Verfasser  das  Aethylpropylnitramin  durch 
30  stündiges  Kochen  von  AethylnitraminkaUum  mit  Propyljodid 
und  Methylalkohol.  Das  Aethylpropylnitramin  02N.N(G4H5)CsH7 
ist  eine  eigenthümlich  duftende,  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei 
150  das  spec.  Gew.  1,028  besitzt  und  unter  22  mm  Druck  bei  108» 
siedet.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  ruhig  auf;  die 
erkaltete  Lösung  entwickelt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  rothe 
Dämpfe;  wenn  diese  durch  Kochen  verjagt  sind,  so  reducirt  der 
mit  Natron  gesättigte  Rückstand  stark  die  alkalische  Kupferlösung. 
Diese  Reaction  kann  mit  einem  oder  zwei  Tropfen  ausgeführt 
werden  und  ist  für  die  neutralen  aliphatischen  Nitramine  charak- 
teristisch. -T-  Bei  der  Darstellung  des  Aethylpropylnitramins  wurde 
als  Nebenproduct  ein  unter  20  mm  Druck  bei  65^  siedender  Vor- 
lauf erhalten,  den  die  Verfasser  für  ein  Isomeres  des  Aethylpropyl- 
nitramins ansehen,  weil  er  mit  concentrirter  Schwefelsäure  lebhaft 
reagirt.  —  Wenn  das  Aethylpropylnitramin  mit  Kalilauge  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  150o  erhitzt  wird,  so  bilden  sich  hauptsächlich 
salpetrige  Säure,  Propylamin  und  wahrscheinlich  Aethylaldehyd. 
Man  kann  also  die  van  Erp'sche Regel  folgendermalsen  erweitern: 
Die  Zersetzwng  der  gemischten  gesättigten  aliphatischen  Nitramine 
durch  Alkalien  liefert  salpetrige  Säure,  das  Amin  der  schwereren 
und  den  Aldehyd  der  leichteren  Gruppe.  —  Aus  den  Beobachtungen, 
welche  die  Verfasser  bei  der  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf 
die  Silberverbindungen  der  sauren  Nitramine  machtien,  schlief sen 
dieselben,  dals  sich  unter  diesen  Umständen  neben  den  gewöhn- 
lichen neutralen  Nitraminen  und  ihren  schon  bekannten  Isomeren 
noch  eine  dritte  Klasse  höchst  unbeständiger,  mit  den  letztgenann- 
ten vielleicht  stereoisomerer  Isonitramine  bilde.  Bei  der  Reaction 
von  Aethyljodid  auf  die  Silberverbindung  des  Propylnitramins  in 
Gegenwart  von  trockenem  Aether  wurde  ein  Gemenge  von  drei  iso- 
meren Aethylpropylnitraminen  erhalten,  nämlich  1.  eine  Verbindung, 
welche  sich  theilweise  schon  bei  der  Vacuumdestillation,  vollstän- 
diger beim  Erwärmen  unter  gewöhnlichem  Druck  in  Stickstoff, 
Wasser,  Aethylaldehyd  und  Propylaldehyd  zersetzt*);  2.  das  AethyU 
prqpylisonitramin  C2H5(C8H7)N9  02,  welches  unter  16  mm  Druck 
unzersetzt  bei  58,ö®  siedet,  bei  15^  das  spec.  Gew.  0,9755  hat,  eine 

»)  JB.  f.  1894,  S.  1149;  f.  1895,  S.  1372  fE.;  f.  1896,  S.  879.  —  «)  Neben 
den  Aldehyden  mülste  man  die  ongesättigten  Kohlenwasserstoffe  Propylen, 
bezw.  Aekhylen  erwarten;   z.  B.  C,Hj(C3H7)N,0,  =  N,  +  H,0  +  C^H^O 
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essigsaure  Lösung  von  a-Naphtylaniin  mit  oder  ohne  Zusatz  Ton 
Zink  nicht  färbt  und  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  im  Rohr  in 
Stickstoff,  sowie  wahrscheinlich  Aethylalkohol  und  Propylaldehyd 
zersetzt  wird;  3.  endlich  eine  ganz  kleine  Menge  AethylpropyU 
nitramin.  —  Das  Reactionsproduct  von  Propyljodid  auf  das  Silber- 
salz des  Aethylnitramins  verhielt  sich  bei  der  Destillation  im  leeren 
Raum  ähnlich  wie  das  vorstehend  beschriebene;  es  entwickelte  zu- 
nächst Stickstoff;  dann  destillirten  Wasser  und  Propylaldehyd  über. 
Durch  wiederholte  Fractionirung  wurde  das  PropylMhylisonitramin 
C:^llj{C2E^)^20%  erhalten,  das  unter  20mm  Druck  bei  65<>  siedet 
und  bei  15^  das  spec.  Gew.  0,9783  hat  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge 
auf  1000  im  geschlossenen  Rohr  wird  es  unter  Bildung  von  Stick- 
stoff und  Aethyldldehyd  zersetzt,  entsprechend  der  früher  auf- 
gestellten Regel  0)  dafs  bei  dieser  Reaction  das  mit  Stickstoff 
verbundene  Alkyl  den  Aldehyd  liefert.  —  Durch  Behandlung  von 
Methylnitraminsilber  mit  Propyljodid  und  Aether  wurde  das  Propyl- 
methylisonitramin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dargestellt,  wobei 
sich  das  im  Ueberschuls  angewandte  Silbersalz  schwarz  färbte. 
Obwohl  die  Destillation  unter  2  mm  Druck  bei  Zimmertemperatur 
durch  Abkühlung  der  Vorlage  auf  —  50^  ausgeführt  wurde,  konnte 
in  diesem  Falle  das  leicht  zersetzliche  Isomere  nicht  erhalten 
werden;  wahrscheinlich  hatte  es  sich  schon  bei  der  Darstellung 
zersetzt  und  der  entstandene  Aldehyd  das  Silbersalz  reducirt.  Das 
JPropylmethylisonitramm  C3H7(CH3)N2  02  hat  bei  15o  das  spec. 
Gew.  1,1012  und  siedet  unter  18  mm  Druck  bei  51 «  ohne  Zer- 
setzung. Obgleich  es  selbst  beim  Erhitzen  auf  100^  kein  Gas  ent- 
wickelte '),  färbte  es  doch  essigsaures  Ä-Naphtylamin  stark.  Durch 
Kalilauge  wird  es  bei  100°  unter  Ausscheidung  von  Stickstoff  zer- 
setzt; Propylaldehyd  entsteht  dabei  nicht,  sondern  wahrscheinlich 
die  Zersetzungsproducte  des  Methylaldehyds.  0.  H. 

A.  P.  N.  Franchimont  und  H.  Umbgrove.  Die  Wirkung 
der  Schwefelsäure  auf  die  aliphatischen  Nitramine  und  auf  ihre  Iso- 
meren'). —  Die  Verfasser  untersuchten  die  Wirkung  von  40proc. 
Schwefelsäure  auf  die  erwähnten  Verbindungen  mit  folgenden  Re- 
sultaten: 1.  Die  sauren  Nitramine  sowie  ihre  Salze  mit  Kalium, 
Quecksilber,  Silber  werden  durch  die  Säure  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur langsam  zersetzt.  Von  Zersetzungsproducten  wurden  Stick- 
stoffoxydul und  von  der  Aethylverbindung  an  aufwärts  brennbare 


»)  JB.  f.  1897,  S.  1538.  —  "")  Auch  DiiithyUsonitramin  und  ÄelihyltMthyh 
iBonitramin  entwickeln  kein  Gas  beim  Erhitzen  gegen  lOO''  unter  gewöhn- 
lichem Druck.  —  ■)  Rec.   trav.  chim.  Pays-Bas  17,  287—295. 
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Gase  nachgewiesen;  sie  scheinen  also  denen  zu  entsprechen,  welche 
van  Erp^)  beim  Kochen  von  Hexylnitramin  mit  2proc.  Schwefel- 
säure bekam.  Man  kann  daraus  schliefsen,  dafs  aus  allen  Metall- 
yerbindungen  das  saure  Nitramin  durch  die  Schwefelsäure  in  Frei- 
heit gesetzt  wird.  Die  Langsamkeit  der  Zersetzung  erklärt  sich 
vielleicht  dadurch,  dafs  unter  dem  Einflüsse  der  Schwefelsäure 
der  Wasserstoff  allmählich  von  dem  Stickstoff  nach  dem  Sauer- 
stoff   heriiberwandert ,    wodurch    die    ursprüngliche    Verbindung 

CnHan  +  i-NH.NOji  oder  CnHan  +  i.NH — N  in  die  tautomere  Form 

I..O-I 
C„H2n  +  i.N:N(:0).0H  oder  C^Han  +  i.N.O.N.OH  von  derStruc- 


tur  der  neutralen  Isonitramine  überginge.  2.  Neutrale  Nitramine 
(deren  beide  Alkyle  an  Stickstoff  gebunden  sind)  werden  durch 
iOproc.  Schwefelsäure  nicht  verändert.  Beim  Erwärmen  lösen  sie 
sich  auf,  scheiden  sich  aber  beim  Abkühlen  unzersetzt  wieder  ab. 
3.  Die  neutralen  Isonitramine  werden  durch  40  proc.  Schwefelsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  viel  leichter  als  die  sauren  Nitramine 
zersetzt.  Die  Producte  sind  Stickstoffoxydul  und  zwei  Alkohole; 
davon  kann  dei-jenige,  welcher  von  dem  an  Stickstoff  gebundenen 
Alkyl  abstammt,  gleichzeitig  einen  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoff liefern,  ausgenommen  wenn  das  Alkyl  Methyl  ist.  Die  Con- 
stitution der  Isonitramine  wird  durch  die  Formeln  ausgedrückt: 

CaH2B  +  iN:N(:0).OC„H3^.i  oder  CnHa^  +  iIs  .O.i^.OCH,Ha„  +  i. 

0.  K 
Wilhelm  Traube.  Ueber  Synthesen  stickstoffhaltiger  Ver- 
bindungen mit  Hülfe  des  Stickoxyds  2).  —  In  mehreren  seit  1894 
veröffentlichten  Arbeiten')  hat  Verfasser  gezeigt,  dafs  die  Fähig- 
keit des  Stickoxyds,  mit  organischen  Verbindungen  zu  reagiren, 
nicht  auf  einige  früher  beobachtete  Fälle  beschränkt  ist,  sondern 
dafs  es  auf  eine  grofse  Anzahl  organischer  Verbindungen  einwirkt. 
Es  hat  sich  ergeben,  dafs  fast  alle  die  Körper,  welche  durch 
salpetrige  Säure  sich  in  Isonitrosoverbindungen  überführen  lassen, 
auch  mit  Stickoxyd  reagiren.  Die  Reaction  verläuft  aber  nur  bei 
Gegenwart  eines  Alkalis  und  ist  eine  Additionsreaction.  Es  wer- 
den 2  oder  4  Mol.  Stickoxyd  von  1  Mol.  des  reagirenden  Körpers 
direct  aufgenommen,  wobei  eine  Ersetzung  eines  oder  zweier  am 
Kohlenstoff  gebundener  Wasserstoffatome  durch  eine  resp.  zwei 


')   JB.  f.  1895.   S.  1371.  —  «)  Ann.  Chem.  300,   81—128.  —  »)  JB.  f. 
1894,  S.  1160,  1161 ;  f.  1896,  S.  882,  886,  888.       . 
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Gruppen  NjOjH  stattfindet.  Die  gebildeten  Verbindungen  werden, 
wegen  ihrer  Isomerie  mit  den  Nitraminen,  Isonitramine  genannt 
Die  Isonitramine  sind  in  freiem  Zustande  yerhältnilsmälsig  labil, 
als  Natriumsalze  haltbar.  Verfasser  bespricht  in  vorliegender 
Abhandlung  zunächst  die  allgemeinen  Resultate  seiner  früheren 
Untersuchungen  auf  diesem  Gebiete  und  berichtet  dann  über  die 
Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Nitroparaffine  und  auf  Ketone. 
Die  erstgenannten  werden  in  absolut  alkoholischer  Lösung  mit 
2  Mol.  Natriumäthylat  vermischt  und  der  Einwirkung  von  Stick- 
oxyd in  einem  für  diesen  Zweck  construirten  Apparate  ausgesetzt, 
wobei  die  Natriumsalze  der  Nitroalkylisonitramine  sich  ausscheiden. 
Nüroäthylisonitramin^  CH3 .  CH  (NO2) .  NaOaH.  Das  hygroskopische, 
leicht  zersetzliche  Natriumsalz  wurde  nicht  rein  erhalten.  Das 
beständigere  wasserunlösliche  BaryumsoHz^  G8H5N8  04Ba,  wurde 
analysirt.  Von  Mineralsäuren  wird  es  unter  Entwickelung  von 
Stickoxyd  in  Aethylnitrolsäure  übergeführt.  Das  Natriumsalz  des 
Nitropropylisonitramins ^  C2H3.CH(NO,).NgOjH,  krystallisirt  in 
Nädelchen.  Das  Nitropentylisonürosamin^  C4  H, .  C  H  (N  Oj) .  N ^  0 j  H, 
wurde  in  Form  seines  Baryumsalzes  analysirt  Sämmtliche  Salze 
dieser  Verbindungen  sind  explosiv.  —  In  den  Ketonen  werden 
bei  Einwirkung  von  Stickoxyd  meistens  zwei  Wasserstoffatome 
durch  zwei  NaOgH  ersetzt,  wonach  das  primäre  Product  von 
Wasser  gespalten  wird.  Aus  Aceton,  Mesityloxyd,  Methylisopropyl- 
keton,  Acetophenon  und  Dimethylacetessigester  entsteht  das  früher  ^) 
beschriebene  Methylendiisonitramin,  ^^^(SiO^W)^.  Krystallisirt 
rhombisch  (gemessen).  Die  Salze  enthalten  2  Aeq.  Metall,  aber 
auch  saure  Salze  wurden  erhalten.  Primäres  KoHiumsalz^  CHSN4O4K, 
ist  schwer  löslich.  Aus  dem  Silbersalze  werden  mit  Alkyljodiden 
leicht  Ester  gewonnen.  Diese  treten  bei  den  hierher  gehörigen  Ver- 
bindungen allgemein  in  zwei  Formen  auf,  als  farblose,  leicht  kry- 
stallisirende  a-Ester  und  gelbe,  schwieriger  krystallisirende  /S-Ester. 
Dimethylester  des  Methylendiisonitramins,  CHa(NjOjCH3)a.  Der 
ot-Ester  krystallisirt  rhombisch  (gemessen)  und  schmilzt  bei  134o,  der 
/3-Ester  schmilzt  bei  74».  Der  Diäthylester,  CHj(N,OjG,Ha)„  ist  nur 
in  der  a-Form  krystallisirt,  Schmelzp.  82®.  Der  3-Ester  wird  von 
Säuren  leicht  zersetzt  Aethylidendiisanitramin,  CH8.CH(NjO,H)2, 
wird  sowohl  aus  Diäthylketon,  wie  Methyläthylketon  gewonnen.  Das 
Bleisalz ^  C2H4N4  04Pb,  wurde  analysirt  Die  a-Form  des  Di-^ 
mähylesters,  CH3.CH(NjjOaCH3)a,  krystallisirt  rhombisch  (gemessen), 
Schmelzp.  75^  Propylidendiisonitramin,  C2H5.CH(NjOaH)a,  wurde 

»)  JB.  f.  1894,  S.  1161. 
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aus  Dipropylketon  und  Methylpropylketon  dargestellt.  Der  Methyl- 
ester (a-Form)  krystallisirt  monoklin  (gemessen)  und  schmilzt  bei 
56^  Beneylidendiisanäramin,  CgH5.CH(N2  0jH)a,  entsteht  aus 
Methylbenzylketon  oder  Phenylessigester.  Der  Dimethylester,  rhom- 
bisch (gemessen),  schmilzt  bei  152®,  der  Diäthylester  bei  133®.  Das 
Benzoylaceton  reagirt  merklich  langsamer  mit  Stickoxyd.  Es  bildet 
sich  aus  seiner  Natriumyerbindung  das  Natriumsalz  des  Isonüramin' 
hmgi^lacetons,  CgHs  .CO.CH(N2  0aH).CO.CH3.  Aus  der  mit 
Natriumäthylat  versetzten  Lösung  des  Benzylcyanids  entsteht  bei 
Einwirkung  von  Stickoxyd  IHisimiiraminbenzylcyanid^  CeH5.C(CN) 
(NjOaH),,  welches  gegen  Säuren  äufserst  empfindlich  ist  Seine 
Salze  werden  schon  in  der  Kälte  von  Essigsäure  völlig  zersetzt, 
unter  Bildung  von  Isonitrosobenzylcyanid.  Ht 

Wl.  Gulewitsch.  Ueber  Neurin  und  einige  Verbindungen 
desselben*).  —  Das  Neurin  wurde  nach  A.  W.  Hof  mann»)  aus 
Trimethylamin  und  Aethylenbromid  dargestellt.  Bezüglich  der 
Eigenschaften  des  als  Zwischenproduct  entstehenden  Trimethyl- 
bromäthylammoniumbroniides  (CH3)3(C2H4Br)NBr  werden  die  An- 
gaben von  Bode ')  und  Nothnagel*)  bestätigt.  Das  Neurin  (CH3)8 
(C3H3)NOH  treibt  schon  in  der  Kälte  Ammoniak  aus  seinen  Salzen 
aus;  gegen  die  Salze  der  Schwermetalle  verhält  es  sich  wie  ein  starkes 
Alkali;  auch  verhindert  es  die  Coagulation  des  Eiweifses  beim  Kochen. 
Neurinchlorid  (CH3);^(C2H3)NC1  giebt  mit  den  nachstehenden  Re- 
agentien  Niederschläge  in  viel  verdiinnteren  Lösungen  als  Cholin- 
chlorid.  Neurinchlorid  wird  durch  Phosphormolybdänsäure  und  durch 
Phosphorwdf ramsäure  ^)  gefällt,  femer  durch  Kaliumwismuthjodid, 
Kaliumcadmiumjodid ,  Kaliumzinkjodid ,  Kaliumquecksilberjodid, 
Jod-Jodkalium,  durch  Bromwasser,  Quecksilberchlorid,  Goldchlorid, 
Platinchlorid,  Gerbsäure,  Pikrinsäure.  Ueber  Beschaffenheit  der 
Niederschläge  und  Verdünnungsgrenze  der  sie  erzeugenden  Lösung 
enthält  das  Original  eingehende  Angaben.  Quecksilbercyanid  giebt 
keinen  Niederschlag.  —  Neurinpikrat  (CH8)3(CaH3)N.O.C6Ha(N02)3 
krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  federartig  gruppirten,  langen, 
goldgelben  Nadeln,  welche  unter  dem  Mikroskop  als  parallele 
Aggregate  von  engen,  schiefen  Tafeln  erscheinen.  Es  schmilzt 
unter  starker  Zersetzung  bei  263  bis  264®,  löst  sich  schwer  in 
kaltem,  ziemlich  leicht  in  warmem  Wasser  und  Alkohol,  sehr 
schwer  in  Chloroform  und  gar  nicht  in  Aether,  Benzol,  Petroleum- 


»)  Zeitsohr.  physiol.  Chem.  26,  175—188.  —  •)  JB.  f.  1868,  S.  338.  — 
»)  JB.  f.  1892,  S.  1130.  —  *)  JB.  f.  1894,  S.  1171.  —  *)  Entgegen  der  Angabe 
von  Brieger,  Ptomaine,  Berlin  1885,  S.  36. 
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äther.  Bei  23«  lösen  100  Thle.  Wasser  1,09  Thle.  Salz.  Neurin^ 
platinchlorid  2C5H,2NCl,PtCl4  krystallisirt  in  regulären  Oktaedern, 
mit  Würfel  combinirt,  nach  den  Oktaederflächen  yollkommen 
spaltbar,  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  195,5  bis  198^  Bei 
20,50  lösen  100  Thle.  Wasser  2,66  Thle  Salz.  Neuringddcfdarid 
C5H12NCI,  AuCls  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  goldgelben, 
langen  Nadeln  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  228  bis  232®. 
Bei  21,50  lösen  100  Thle.  Wasser  0,297  Thle.  Salz.  In  heilsem 
Wasser  und  in  Alkohol  ist  es  ziemlich  leicht  löslich.  —  Beim 
Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Neurinchlorid  und  Queck- 
silberchlorid entsteht  als  krystallinischer  Niederschlag  ein  Gemenge 
zweier  Quecksilberchlaridverbindungen^  welche  nur  durch  umständ- 
liche fractionirte  Krystallisation  zu  trennen  sind.  Die  leichter 
lösliche  Verbindung  CßHjaNCl,  HgClj  scheidet  sich  in  parallelen 
Aggregaten  von  sehr  engen  und  ziemlich  langen,  prismatischen, 
farblosen,  wenig  durchsichtigen,  sehr  zerbrechlichen  Krystallen  aus. 
Sie  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  198,5  bis  199,5®  und  löst  sich 
ziemlich  leicht  in  Wasser.  Die  schwerer  lösliche  Verbindung 
C;,Hi2NCl,  öHgCla  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  farblosen, 
matten,  sehr  zerbrechlichen  Tafeln  des  asymmetrischen  Systems; 
vollständige  Messung  im  Original.  Schmelzp.  230,5  bis  234®  unter 
Zersetzung.  —  Verdünnte  wässerige  Lösungen  von  Neurin  werden 
beim  Kochen  nicht  zersetzt;  aus  concentrirten  Lösungen  entweicht 
dabei  Trimethylamin.  In  verdünnter  wässeriger  Lösung  zersetzt 
sich  das  Neurin  nicht  beim  Kochen  mit  Barytwasser  und  in  alko- 
holischer nicht  mit  Natriumalkoholat  in  der  Kälte.  Neurinchlorid- 
lösung  kann  ohne  Zersetzung  mit  verdünnter  Salzsäure  eingedampft 
werden,  und  Neurinplatinchlorid  geht  keineswegs  beim  Umkry- 
stallisiren  aus  heiCsem  Wasser  in  Cholinplatinchlorid  über  ^).     0.  H. 

A.  Ellinge r.  Bildung  von  Putrescin  (Tetramethylendiamin) 
aus  Ornithin*).  —  Durch  die  Beobachtung  von  E.  Schulze  und 
Winterstein  3),  dafs  Arginin  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  in 
Harnstoff  und  Ornithin  *)  zerfällt,  ist  für  letzteres  die  Constitutions- 
formel  H2N.CHa.CHa.CH2.CH(NHa).CO,H  wahrscheinlich  ge- 
macht  worden.  Verfasser  erbringt  jetzt  den  Nachweis,  dafs  das 
Ornithin  thatsächlich  ayö-Diamidovaleriansäure  ist.  Bei  der  durch 
ein  wenig  faulenden  Pankreas  eingeleiteten  Fäulnifs  geht  es  näm- 
lich unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  TdriwtethylendianUn  ^) 


*)  Gegen  Liebreich,  JB.  f.  1869,  8.658.  —  «)  Ber.  31,  3188—3186.  — 
•)  JB.  f.  1897,  S.  2320.  —  *)  Jaffe,  JB.  f.  1877,  S.  978;  f.  1878,  S.  831.  -- 
*)  Vgl.  üdranszky  u.  Baiimann,  JB.  f.  1889,  S.  2179. 
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Über.  —  Durch  diesen  Versuch  ist  nun  die  von  Brieger^)  zuerst 
beobachtete  Entstehung  Ton  Putrescin  bei  der  Eiweilsfäuhiifs  auf- 
geklärt Der  Weg  yom  Eiweils  zum  Putrescin  führt  über  Arginin 
und  Ornithin.  Aus  letzterem  entsteht  wahrscheinlich  auch  die 
d-Amidovaleriansäure  2).  Da  diese  aber,  wie  Schotten  >)  gezeigt 
hat,  schon  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Oxypiperidin  übergeht, 
so  wird  die  Entstehung  von  Pyridinderivaten  aus  Eiweifsstoffen^) 
yerstandlich,  ohne  dafs  im  Eiweifsmolekül  selbst  ein  yoi^ebildeter 
Pyridinkern  angenommen  werden  mufs.  0.  H. 

G.  Harries  und  T.  Haga.  Ueber  die  beiden  inactiven 
2,4-Diaminopentane'').  —  Wenn  Acetylacetondioxim  mit  Natrium 
und  Alkohol  in  der  Siedehitze  reducirt  wird,  so  entsteht  als  Haupt- 
product  ein  2^4-Diaminopentan^  welches  unter  11  bis  12  mm  Druck 
bei  41  bis  42^  als  wasserklare,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit 
siedet  Das  HydroMorid  G5Hio(NHsGl)2  krystalUsirt  in  langen 
Prismen.  Das  Dicteetylderivat  bildet  grofse  Prismen  vom  Schmelzp. 
1630  und  ist  in  Aether  fast  unlöslich.  Das  Dibenzoylderivat 
G|iHio(NH.GO.GeH:,)2  krystallisirt  in  Blättchen  vom  Schmelzp. 
189*.  Bei  der  Reduction  des  Acetylacetondioxims  mit  Natrium- 
amalgam und  80proc.  Essigsäure  in  der  Kälte  entsteht  ein  Gemisch 
des  eben  beschriebenen  mit  einem  anderen  J2,4-IHaminopentan. 
Die  Trennung  derselben  wurde  mittelst  der  Diacetylverbindungen 
bewirkt,  wovon  die  bereits  beschriebene  gut  krystallisirt,  die  neue 
aber  nur  als  Syrup  erhalten  wurde.  Letzterer  wird  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  auf  150  bis  160^  wieder  in  Essigsäure  und  das 
Hydrochlarid  der  Base  zerlegt,  das  beim  Eindampfen  als  zerfliels- 
liche  Masse  zurückbleibt.  Die  daraus  dargestellte  Dihenzoyl- 
Verbindung  G-, H,o(NH. GG. G6H^)2  krystallisirt  in  feinen,  langen 
Nadeln  und  schmilzt  ebenfalls  bei  189  bis  190®.  Trotzdem  ist  sie 
von  der  erstbeschriebenen  verschieden ;  denn  eine  Mischung  gleicher 
Theile  der  Dibenzoylderivate  schmilzt  schon  bei  158^  Die  zweite 
Base  siedet  unter  9  bis  10  mm  Druck  bei  29  bis  30*^.  Die  sterische 
Verschiedenheit  der  beiden  Diamine  wird  durch  folgende  zwei 
Formeln  ausgedrückt: 

NH«  NH,  NH,  H 

CHg.C CH,.C CH,    und    CHa.C CH.C CH,.    ^    „ 

H  H  H  NH,  0.  Ä 

Bruno  Grützner.  Geber  Verbindungen  des  Hexamethylen- 
tetramins   (Urotropins)    mit    anorganischen   Säuren    und   Metall- 

»)  Ptomaine,  Berlin  1885.  —  *)  E.  u.  H.  Salkowski,  JB.  f.  1888,  S.  1360; 
Gabriel  u.  Aschan,  JB.  f.  1891,  S.  2192.  —  »)  JB.  f.  1888,  S.  1043.  — 
*)  Vgl.  z.  B.  R.  Cohn,  JB.  f.  1896,  S.  1972.  —  »)  Ber.  31,  560—651. 
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salzen  1).  —  Das  Hexamdhylenamin^)  wurde  durch  Eindampfen 
einer  Formaldehydlösung  mit  überschüssigem  Ammoniak  dargestellt, 
durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  und  Abwaschen  mit 
Aether  gereinigt  Es  ist  dann  ein  blendend  weifses  Krystallpulver 
von  eigenartig  sülsem  Geschmack.  Eine  kalt  gesättigte  wässerige 
Lösung  des  Hexamethylentetramins  giebt  beim  Erwärmen  eine 
beträchtliche  Abscheidung,  die  beim  Abkühlen  wieder  verschwindet 
Säuren  gegenüber  verhält  es  sich  in  der  Regel  als  einsäurige 
Base;  es  entspricht  in  seinem  Verhalten  dem  Ammoniak  oder 
einer  Aminbase,  fällt  aus  neutralen  Metallsalzen  basische  Salze 
aus  und  vermag  sich  sowohl  als  freies  Amin  wie  als  Salz  mit 
einer  Reihe  von  Metallsalzen  zu  krystallisirten  Doppelverbindungen 
zu  vereinigen.  Es  wurden  folgende  "Verbindungen  untersucht: 
Das  Hydrobromid  C(;Hi2N4,  HBr  fällt  beim  Vermischen  einer 
alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  Bromwasserstoffsäure  in  feinen, 
weifsen  Krystallnadeln  und  löst  sich  in  Wasser  aufserordentlich 
leicht  mit  saurer  Reaction.  Das  Hydrqjodid  CeHijN^,  HJ  ist  in 
Wasser  leicht  löslich,  aber  sofort  unter  Jodabspaltung  zersetzlich. 
Das  Ar  Senat  C6HiaN4,  H8A8O4  -f-  VaUgO  fällt  beim  Zusammen- 
bringen der  alkoholischen  Lösungen  seiner  Bestandtheile  als 
seidenglänzender  krystallinischer  Niederschlag;  in  Wasser  ist  es 
aufserordentlich  leicht  löslich.  —  Hexamethylenaminsübemürat 
C6H12N4,  AgNOg  fällt  in  Form  von  glitzernden  mikroskopischen 
rhombischen  Täf eichen  aus,  wenn  man  zu  überschüssiger  ver- 
dünnter Silbemitratlösung  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von 
Hexamethylenamin  fügt.  Das  Salz  ist  sehr  wenig  lichtempfindlich 
und  löst  sich  in  Wasser  mit  neutraler  Reaction  auf.  Beim  Zu- 
sammenbringen molekularer  Mengen  von  Silbemitrat  und  Hexa- 
methylenamin in  Gegenwart  von  Salpetersäure  entsteht  ein  mikro- 
krystallinischer  Niederschlag,  anscheinend  ein  Gemenge  von  CeHuN4, 
HNOg,  AgNOg  mit  CeHi2N4,  AgNO«.  HexamethylenamindiquedcstU>€r' 
Chlorid  C6HiaN4,  2HgCl2  bildet  sich  beim  Vermischen  wässeriger 
Lösungen  der  Bestandtheile  als  weifser,  mikrokrystallinischer, 
aus  spiefsigen  Nadeln  bestehender  Niederschlag,  der  in  trockenem 
Zustand  beim  Reiben  stark  elektrisch  wird,  sich  in  kaltem  Wasser 
nur  wenig  löst  und  durch  kochendes  zersetzt  wird.    Hexamethylen- 


^)  Arch.  Pharm.  236,  370—381.  —  *)  Frühere  Literatur:  JB.  f.  1860, 
S.  428;  f.  1867,  S.  500;  f.  1875,  S.  463;  f.  1877,  S.  518;  f.  1883,  S.  642,  1602 
f.  1884,  S.  1024;  f.  1885,  S.  1164;  f.  1886,  S.  521,  704;  f.  1887,  S.  741,  1346 
f.  1888,  S.  121,  1000,  1001,  1003;  f.  1889,  S.  2450;  f.  1890,  S.  933,  1276 
f.  1891,  S.  840;  f.  1892,  S.  1103;  f.  1893,  S.  931 ;  f.  1894,  S.  1149,  1157,  1158 
f.  1895,  S.  1387—1401;  f.  1897,  S.  1388,  1546—1549. 
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quecksübercklorid  C^Ri^T^i^  HgCla  fällt  bei  der  Vereinigung  alko- 
holischer Lösungen  von  molekularen  Mengen  der  Bestandtheile 
als  kleinkrystallinisches,  schweres,  beim  Reiben  nicht  elektrisch 
werdendes  Pulyer  aus.  ScHzsaures  Hexamethylenaminquecksüber' 
Chlorid  2(CeHi2N4,  HCl),  SHgCla  ist  ein  voluminöser,  seiden- 
glänzender, aus  mikroskopischen  monokUnen  Säulen  bestehender 
Niederschlag,  der  beim  Zusammenbringen  von  Hexamethylenamin- 
hydrochlorid  und  Sublimat  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  ent- 
steht und  sich  in  warmem  Wasser  mit  saurer  Reaction  auflöst 
Hexamdhylenaminquecksüherjodid  C6H12N4,  HgJj  fällt  beim  Ein- 
giefsen  einer  alkoholischen  Quecksilberjodidlösung  in  eine  alko- 
holische Lösung  der  Base  in  Gestalt  feiner,  glänzender,  weifser 
Nadeln  aus.  Mit  Wasser  wird  das  Pulver  gelb;  Salzsäure  scheidet 
Jodquecksilber  ab.  Quecksilbercyanidverbindung^  wahrscheinlich 
C4H19N4,  2Hg(CN)2,  aus  molekularen  Mengen  ihrer  Bestandtheile 
in  wässeriger  Lösung  entstehende  krystallinische  Ausscheidung, 
läfst  unter  dem  Mikroskop  hexagonale  Pyramiden  erkennen  und 
löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  neutraler  Reaction.  Kupfer- 
salze,  sowie  die  Salze  der  Eisengrxippe  geben  mit  Hexamethylen- 
amin  Niederschläge  von  basischen  Metallsalzen,  jedoch  keine  Amin- 
verbindungen.  —  Hexamethylenaminmagnesiumchlorid  2CeHijN4, 
MgCla  -j-  9H2O  fällt  aus  wässerig -alkoholischen  Lösungen  der 
Bestandtheile  als  krystallinisches  Pulver,  das  aus  Wasser  in 
triklinen  Prismen  krystallisirt.  Sahsaures  EexamethyJenamin' 
chlorzink  G6H12N4HCI,  ZnCl2  scheidet  sich  aus  salzsäurehaltiger 
Lösung  von  Hexamethylenamin  und  Zinkchlorid  in  zugespitzt 
nadeiförmigen,  rosettenartig  gruppirten  Kryställchen  aus.  Die 
wässerige  Lösung  reagirt  sauer.  Salzsaures  Hexamethylenamin- 
cadmiumclüorid  CeHi2N4HCl,  CdCla  +  HaO  wird  auf  gleiche  Weise 
wie  das  Zinksalz  dargestellt,  krystallisirt  in  monosymmetrischen 
Prismen,  löst  sich  schwer  in  kaltem  und  leichter  in  warmem 
Wasser.  —  Wismuthchlorür,  Antimonchlorür  und  Zinnchlorür 
geben  in  salzsäurehaltiger  Lösung  mit  Hexamethylenamin  kry- 
stallisirte,  jedoch  sehr  leicht  zersetzliche  Fällungen.  0.  H. 

K.  Hock  in  Aschaffenburg.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Condensationsproducten  aus  Gerbsäuren  und  Hexamethylentetramin. 
[D.  R-P.  Nr.  95 186]  1).  —  Wässerige  Lösungen  von  Hexamethylen- 
tetramin oder  dessen  Componenten  (Formaldehyd  und  Ammoniak) 
geben  mit  wässerigen  6rer6s<ojf-(Tannin-)lösungen  weifse  Fällungen, 
welche  auf  1  Mol.  Tetramin  3  bis  6  Mol.  Tannin  (bezw.  Gerbstoff) 


»)  Patentbl.  19,  26. 

Jahreiber.  1  Ghem.  n.  s.  w.  lür  1896. 
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enthalten.  Diese  Fällungen  sind  in  viel  Wasser,  sowie  in  Alkohol 
löslich,  leicht  schmelzbar  und  besitzen  einen  adstringirenden  Ge- 
schmack; sie  verlieren  indels  diese  Eigenschaften,  wenn  man  sie 
für  sich  oder  bei  Gegenwart  eines  indifferenten  Lösungsmittels 
(Glycerin)  auf  100  bis  110«  erhitzt  Sd. 


Aminoderivate  von  Alkoholen,  Säuren,  Aldehyden  und 

Ketonen. 

Wl.  Gulewitsch.  Ueber  Cholin  und  einige  Verbindungen  des- 
selben i).  —  Verfasser  war  bemüht,  einige  wichtigere  Verbindungen 
des  Cholins  eingehend  zu  charakterisiren,  um  eine  Methode  ausfindig 
zu  machen,  welche  den  Nachweis  kleiner  Mengen  Neurin  neben 
gröfseren  Mengen  Cholin  gestattet  Das  Cholin  wurde  synthetisch 
aus  Glycolchlorhydrin  und  Trimethylamin  dargestellt  Ausbeute 
an  Chlorid  61  Proc.  Das  freie  Cholin  scheint  eine  syrupartige 
Flüssigkeit  zu  sein,  zieht  aber  leicht  Kohlensäure  an  und  wird 
krystallinisch.  Verfasser  beschreibt  ausführlich  die  Eigenschaften 
(Löslichkeitsverhältnisse,  Schmelzpunkt,  Krystallform  u.  s.  w.)  des 
ühoUnhydrochlorids ,  C5H14NOCI,  Cholinpikrats^  C5Hi4NOa.C6Hg 
(^03)3,  Cholinplatinchlorids,  (CßHi4N0Cl)2,PtCl4,  Cholingoldclüorids, 
C5Hi4NOCl,AuCl3,  und  Cholinquecksilberchlorids ,  C5H14NOCI, 
ßHgCla,  welche  alle  bereits  bekannt  sind.  Die  Platinchlorid- 
verbindung krystallisirt  monoklin  (gemessen),  das  Quecksilberchlorid- 
salz hexagonal  (gemessen).  Das  letztgenannte  erwies  sich,  entgegen 
der  Angabe  von  Brieger,  in  heifem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 
Bei  der  Untersuchung  der  Reaction6n  verschiedener  Reagentien  auf 
Cholinhydrochlorid  und  ihre  Empfindlichkeit  fand  Verfasser,  dafs 
Cholin  durch  Gerbsäure  fällbar  ist,  und  dafs  bei  dieser  Reaction 
nicht,  wie  Brieger  angiebt,  eine  qualitative  Verschiedenheit  von 
Neurinhydrochlorid  zu  beobachten  ist.  Durch  Alkalien  wird  Cholin 
nicht  verändert.  Die  Angabe  von  Gram,  dafs  Cholinverbindungen 
beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  Neurinverbindungen  übergehen^ 
wird  vom  Verfasser  widerlegt  Ht 

Ludwig  Knorr  und  Hermann  Matthes.  Ueber  daa 
Aethanolmethylamin  und  Diäthanoimethylamin  >).  —  Diese  beiden 
Basen  wurden  von  Knorr  >)  früher  aus  Aethylenchlorhydrin  dar^ 
gestellt,  jedoch  nicht  ganz  rein  erhalten.   Die  Verfasser  bereiteten 


0  Zeitschr.  physiol.  Cbem.  24,  613-541.  —  «)  Ber.  31,  106Ö— 1072.  — 
•)  JB.  f.  1889,  S.  1003. 
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sie  in  reinem  ZaBtand  aus  Aethylenoxyd  i).  Dieses  wird  untet 
starker  Abkühlung  in  wässerige  Methylaminlösung  eingetragen. 
Dabei  entstehen  Aethanolmethylamin  und  Diäthanoimethylamin 
neben  einander,  von  dem  ersteren  um  so  mehr,  je  gröfser  der 
Ueberschuls  des  angewandten  Methylamins  ist.  Die  Reactions- 
producte  werden  durch  fractionirte  Destillation  getrennt.  Das 
AeÜuxnölmethylamin  H  0 .  C  Ha .  C H, .  N  H  *  CHg  ist  ein  farbloses, 
ziemlich  dickflüssiges,  stark  basisches  Oel  von  eigentümlichem,  an 
Häringslake  erinnerndem  Geruch.  Es  zieht  Wasser  und  Kohlen* 
säure  aus  der  Luft  begierig  an,  greift  Kupfer,  Kork  und  die 
Epidermis  ziemlich  stark  an,  raucht  an  der  Luft,  mischt  sich  in 
jedem  Yerhältnils  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  wird 
durch  Aetzkali  aus  concentrirten  wässerigen  Lösungen  als  Oel 
abgeschieden.  Mit  Wasserdampf  ist  es  schwer  flüchtig.  Siedep. 
159»  unter  747mm  Druck;  spec.  Gew.  d^^  =  0,9370;  Brechungs- 
index ni>=  1,4385.  Mit  Quecksilberchlorid,  Phosphormolybdän- 
säure und  Kaliumwismuthjodid  entstehen  charakteristische  Nieder- 
schläge. Pikrinsäure  fällt  nur  aus  sehr  concentrirter  wässeriger 
Lösung  das  Fikrai  C3H9NO,CeHa(OH)(N02)s  in  Form  feiner, 
verfilzter,  bei  148  bis  150«  schmelzender  Nadeln,  die  in  Alkohol 
leicht  löslich,  in  Aether  fast  unlöslich  sind.  Das  HydroeMorid 
ist  ein  weilses,  zerfliefsliches  Krystallpulver.  Das  Chlaraurat^) 
C8H9NO,HCl,AuCl3  krystallisirt  in  ziemlich  leicht  löslichen  Pris- 
men vom  Schmelzp.  145  bis  146<^.  Das  CMorplatinat  2(C3H9NO, 
HCl),  PtCl4  krystallisirt  in  derben  Tafeln  Tom  Zersetzungs- 
punkt 125  bis  130«  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser.  —  Das 
I)iä£l%anolmethylamin  CH3N(CH2.CH3  0H)a  ist  ein  dickflüssiges, 
farbloses,  stark  basisches  Oel  von  schwachem  Geruch.  Es  zieht 
aus  der  Luft  Kohlensäure  und  Wasser  an,  mischt  sich  mit  Wasser 
und  Alkohol,  löst  sich  aber  sehr  wenig  in  Aether.  Mit  Wasser- 
dampf ist  es  nicht  flüchtig;  die  Haut  und  einige  Metalle  greift 
es  stark  an;  sein  Dampf  raucht  an  der  Luft.  Siedep.  246  bis 
248«  unter  747  mm  Druck;  spec.  Gew.  d'^^  ==  1,0377;  Brechungs- 
indeit  Wi>  =  1,4678.  Mit  den  oben  genannten  Alkaloidreagentien 
giebt  die  Base  Niederschläge.  Das  Pikrat  C6Hi3N02,C6H3N8  07 
krystallisirt  in  feinen,  verfilzten,  bei  94  bis  96^  schmelzenden 
Nadeln,  welche  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  etwas  schwerer  in 
Alkohol  lösen.  Das  HydroeMorid  C5HisN02,HCl  ist  eine  hygro* 
skopische,  krystallinische  Masse.  Das  Chlorau/rat  G5H13NO2HGI, 
Au  eis  krystallisirt  in  schief  abgeschnittenen,  sehr  leicht  löslichen. 


»)  Vgl.  JB.  f.  1807,  S.  1565.  —  •)  Vgl.  Freund,  JB.  f.  1897,  8.  2374. 
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bei  101  bis  102®  schmekenden  Prismen.  Das  Chbrplaiinat  ^) 
2(C8HijNO,HCl),  PtCl^  bildet  rhomboidische  Prismen,  welche 
bei  145®  sintern,  sich  zwischen  148  und  150®  zersetzen,  sich  in 
Wasser  sehr  leicht  und  in  Alkohol  ziemlich  schwer  lösen.   0.  K 

Ludwig  Knorr  und  Werner  Schmidt  üeber  Alkohol- 
basen aus  Aethylaminen»),  —  Bei  der  Vereinigung  von  Aethylen- 
oxyd  und  Aethylamin  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  unter 
starker  Abkühlung  entsteht  eine  Mischung  von  Aethanoläthylamin 
und  Diathanoläthylamin,  die  durch  fractionirte  Destillation  getrennt 
werden  können.  Mit  äquimolekularen  Mengen  der  Componenten 
entstehen  ungefähr  gleich  grofse  Mengen  der  beiden  Producte, 
mit  überschüssigem  Aethylamin  mehr  von  der  secundären,  mit 
überschüssigem  Aethylenoxyd  mehr  von  der  tertiären  Base. 
Aethanoläthylamin  CjHs .  NH .  CH, . CHaOH  ist  ein  farbloses,  stark 
basisches  Oel  von  schwachem  .Geruch;  seine  Dämpfe  rauchen 
stark  an  der  Luft.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich 
leicht,  und  mit  Wasserdampf  destillirt  es  sehr  langsam  über. 
Siedep.  167  bis  169®  unter  751mm  Druck;  spec.  Gew.  d?= 0,914; 
Brechungsindex  n^  =  1,444.  Mit  einigen  Alkaloidreagentien  giebt 
die  Base  charakteristische  ^Niederschläge.  Wird  das  Nitrat  der- 
selben mit  Ealiumwismuthjodid  versetzt,  so  fallen  dunkelrubin- 
rothe,  glänzende  Prismen  vom  Schmelzp.  170®  aus.  Das  Pikrat 
C4HiiNO,CeH3N8  07  krystallisirt  in  leicht  löslichen,  hellgelben, 
monoklinen  Prismen  und  schmilzt  bei  125  bis  127®.  Das  Hydro- 
Chlorid  fällt  aus  ätherischer  Lösung  der  Base  beim  Einleiten  von 
trockenem  Chlorwasserstoffgas  in  farblosen,  glänzenden,  an  der 
Luft  alsbald  zerfliefsenden  Nadeln  aus.  Das  Golddoppelsalz^ 
C4HiiNO,HCl,AuCl3  krystallisirt  in  leicht  löslichen,  hellgelben, 
bei  127®  schmelzenden  Nadeln.  Das  äufserst  hygroskopische 
Platindoppelsah  2(C4HiiNO,HCl),  PtCl4  verwandelt  sich  unter 
Alkohol  in  kleine,  flächenreiche,  dunkel-orangegelbe  Krystalle  und 
schmilzt  bei  146®.  —  Dtäthanoläthylamin  C3H5.N(CH,.CHjOH), 
ist  ein  blafs-gelbliches  Oel  von  schwach  ammoniakalischem  Geruch; 
es  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  und  Wasser  an;  seine  Dämpfe 
rauchen  stark  an  der  Luft;  mit  Wasserdampf  ist  es  nicht  flüchtig. 
In  Wasser  und  Alkohol  löst  es  sich  leicht,  in  Aether  schwer. 
Siedep.  251  bis  252®  unter  750mm  Druck;  spec. Gew.  d*4  =  1,0135; 
Brechungsindex  n^  =  1,4663.  Mit  einigen  Alkaloidreagentien 
giebt  es  Niederschläge.  In  der  salpetersauren  Lösung  der  Base 
bringt   Kalium wismuthjodid    eine    amorphe,    ziegelrothe   Fällung 


0  Vgl.  auch  Moley,  JB.  t  1880,  S.  518.  —  *)  Ber.  31,  1072—1077. 
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Yom  Schmelzp.  154  bis  156^  hervor.  Das  leicht  lösliche  Pikrat 
CeHißNOg,  CßHaNj^Oj  krystallisirt  in  citronengelben  Tafeln,  Prismen 
oder  Nadeln  und  schmilzt  bei  100  bis  101».  Das  HydroMorid 
bildet  farblose,  an  der  Luft  sofort  zerflief sende  Kjrystallblättchen. 
Das  Gdddoppelsah  C6HißN0a,HCl,  AuClg  krystaUisirt  in  grofsen, 
hellorangegelben  Prismen,  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  und 
schmilzt  nach  vorhergegangenem  Sintern  bei  8P.  Das  Platin^ 
doppehdle  2(C6Hi5N02,HCl),PtCl4  +  HgO  krystallisirt  aus  stark 
eingeengter  wässeriger  Lösung  in  orangegelben,  flachen  rhombischen 
Prismen;  es  ist  sehr  hygroskopisch,  schmilzt  wasserhaltig  bei  49 
bis  50®  und  wasserfrei  bei  108  bis  110^  Das  DiäthanoldiäthyU 
ammoniumjodid  (C,H4  0H)2N(C2H5)aJ,  durch  Vereinigung  des 
Diäthanoläthylamins  mit  Aethyljodid  in  der  Kälte  bereitet,  erscheint 
nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  in  blendend  weifsen,  glän- 
zenden Krystallschuppen  vom  Schmelzp.  212  bis  214^.  Am 
Schlüsse  der  Abhandlung  sind  in  zwei  Tabellen  die  Eigenschaften 
der  Aethanolderivate  des  Ammoniaks,  Methylamins  und  Aethyl- 
amins  zusammengestellt.  0.  H. 

L.  Knorr  in  Jena.  Verfahren  zur  Abscheidung  von  reinen, 
trockenen  Alkoholbasen  (Hydraminen)  durch  fractionirte  Destil- 
lation ihrer  Lösungen.  [D.  R.-P.  Nr.  97 102]  i).  —  Entgegen  der 
allgemein  verbreiteten  Meinung,  dafs  die  Hydramine  nicht  unzer- 
setzt  destillirbar  seien,  wurde  gefunden,  dafs  alle  drei  Oxäthyl- 
aminbasen  in  reinem  Zustande  unzersetzt  destilliren  und  sich 
durch  fractionirte  Destillation  eine  Trennung  vornehmen  läfst. 
Der  Siedepunkt  des  Oxäthylamins  liegt  bei  17P,  der  des  Diox- 
äthyJamins  bei  217  bis  218®  und  der  des  Trioxäthylamins  (bei 
150  mm  Druck)  bei  277  bis  279®.  Die  Reactionsmasse  aus 
Aethylenchlorhydrin  wird  mit  Aetzkali  genau  neutralisirt  und 
dann  destillirt.  Man  kann  nach  diesem  Verfahren  auch  die  sub- 
stituirten  Oxäthylamine  rein  darstellen.  Sd. 

K.  Chiari.  Ueber  das  y-Amino-a/S-Propylenglycol^).  — 
Als  Ausgangsmaterial  bei  der  Darstellung  des  betreffenden  Amin- 
glycols  benutzte  Verfasser  Acetylallylamin,  dessen  Dibromid  sich 
mit  Wasser  auf  serordentlich  glatt  im  Sinne  der  Gleichung:  CHaBr 
.CHBr.CHa.NH(C,H3  0)  +  SH^O  =  CHaOH.CHOH.CHaNHa 
+  C2H4  0a  -}"  2HBr  umsetzt.  Acetyldllylamin  ist  eine  dünn- 
flüssige, knoblauchartig  riechende  Flüssigkeit,  die  unter  17  mm  Druck 
bei  118  bis  119®  siedet.    Sein  Dibroniid^  in  Tetrachlorkohlenstoff- 


»)  Patentbl.  19,  377.  —  »)  Monatsh.  Chem.  19,  571—583;  Wien.  Akad. 
Ber.  107,  626—637. 
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lögimg  bereitet,  krystallisirt  aus  Essigäther  in  Blättchen,  die  bei 
134^  schmelzeiL  Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  am  Bäckfluls 
(100  g  Bromid  in  4  Litern  Wasser)  gebt  es  in  das  y^Asmno^ 
aß-Propylenglycol,  CH«(OH).  CH(OH)  .CH,  .XH^  Äbör,  «nai 
hygroskopischen^  nicht  destillirbaren  Syrup,  in  Alkohol  und  Wasser 
leicht  löslich^  in  anderen  Solventien  unlösUclL  Giebt  mit  Säurm 
zerfliefsliche,  nicht  krystallisirende  Salze.  Analysiri  wurde  das 
Chhroplaiinat,  ^C^U^O^.:s'H^.'RC\\,?iC\.  Salpetrige  Saure  führt 
den  Alkohol  in  das  Glycerin  über.  Bei  Einwirinmg  Ton  Aethyljodid 
bildet  sich  nicht  das  Diäthylderiyat  i),  sondern  das  AdhißaminO' 
Ißfoptflenglycdl^  C,H5(OH)3.NH.CsH5,  welches  unter  18mm  Druck 
bei  141  bis  142^  siedet  und  ein  flüssiges  Acetylderivat^  GsH« 
(OCaH,0)j.NH.CjHs,  liefert.  —  Ein  Versuch,  durch  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kali  auf  Acetylallylamindibromid  das  Amine- 
allylen  zu  gewinnen,  führte  nicht  zu  diesem,  sondern  zu  einem 
flüssigen  Producte  CeHi^N^O  oder  C«H,iNOs.  Ht. 

Paul  Bourcet.  Synthese  des  Glycocolls*)  —  Härtung^) 
hat  aus  Hexamethylenamin  und  Aethylmonochloracetat  die  Ver- 
bindung C.H,.N,.CH.CO 

dargestellt    Aus  dieser  lälst  sich  nach  der  Methode  von  Dele-> 
pine^),  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Alkohol,  Glycocoll 
gewinnen : 
C.H|,N,CH.CO      ^  ^^^^  ^  24C,H,0H  +  H.0  =  12CH,(0C,H,), 

Öl      C,H,,N,  +  7NH,C1  +  NH,.CH,.C0,H.HC1. 

36,5  g  der  Verbindung  werden  mit  120  g  Alkohol  und  80  g  reiner 
Salzsäure  bis  zum  Kochen  erhitzt.  Es  bilden  sich  zwei  Schichten, 
die  obere  ist  Diäthylfonnal ,  welches  verjagt  wird,  die  untere 
enthält  Salmiak  in  einer  Lösung  von  saJzsaurem  Glycocöü.  Man 
filtrirt,  dampft  ein  und  reinigt  das  GlycocoUsalz  durch  mehr- 
maliges Ausziehen  mit  Alkohol.  Ht 

Edmund  C.  Shorey.  Nachschrift  über  das  Zuckerrohr- 
amid  *).  —  Verfasser  berichtigt  einige  Angaben  in  seiner  früheren 
Abhandlung  **)  über  diesen  Gegenstand.  Er  hat  jetzt  sicher  nach- 
weisen können,  dafs  der  Hauptträger  des  Amidstickstoffes  im 
Zuckerrohr  Glycocoll  ist.  Es  läfst  sich  nämlich  das  früher  isolirte 
Amid  durch  Benzoylchlorid  in  Hippursäure  überführen.        Hl. 

»)  Roth,  JB.  f.  1872,  S.  1099.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  1005—1006.  — 
»)  JB.  f.  18!)2,  8.1104.  —  *)  Bull.  soc. chim.  [3J  13,  356;  JB. f.  1896,  8. 1893 ff. 
*)  Anu.  Cbeiu.  Soc.  J.  20,  133—137.  —  «)  JB.  f.  1897,  S.  1562. 
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H.  Sielaff.     Ueber  Alkjlirong   der  Isonitraminf ettsäuren  i). 

—  Bei  der  UmBetzung  zwischen    iaonitraminesaigsaurem    Silber 

und  Metbjljodid  in  alkoholischer  Lösung   erhält  man  eine  tief« 

gelbe  Flüssigkeit,  die  beim  Eindampfen  einen.  Syrup  hinterläist, 

welcher  theilweise  erstarrt    Die  Krystalle  sind  der  Dimethylester 

CO  OCH 
der  Isonitraminessigsäure,  H2C<:xt  n  ch  *>  Schmelzp.   35o.    Das 

nicht  erstarrende  Oel  ist  wahrscheinlich  ein  isomerer  Ester,  ent- 
sprechend dem  gelben  /S-£ster  des  Methylendüsonitramins.  Von 
concentrirtem  alkoholischem  Ammoniak  wird  der  krystallisirende 

Ester  in  das  Amid,  HjOCjJ  A  ryh^  verwandelt,    das    bei    142^ 

schmilzt.  Salzsäure  führt  den  Ester  in  die  freie  syrupf örmige  MähyU 

isonitraminessigsäure^  COaH.HjO.NjOjCH,,  über,  die  Salze  giebt, 

z.  B.   Kaliumsah^  COjK.CHj.NjOaCHa.      Aus    isonitraminessig- 

saurem  Silber  und  Aethyljodid  wurde  kein  krystallisirender  Ester 

erhalten,  sondern  ein  Syrup,  welcher  mit  Kaliumhydroxyd  das  Salz 

der  nicht  hrystaAUsirenden  Äethylisonitraminessigsäure^  COsH.GHa 

.  NjOaCjHs,  liefert    Weiter  wurden  dargestellt  JBeneylisanitramin^ 

essigsaure,  GOsH.CHa.NaOgCrHj  (Schmelzp.  135o),  Methylismitr'^ 

aminprapionsmreamid,  CONH} .  GH(CH8).Na02CHs    (Schmelzp. 

150^),  Mähylisonitraminbuttersäureamid  vom  Schmelzp.  126<>  und  der 

CO  OCH 
Dimethylester  der  lsonitraminben0ylessigsäure,  C7H7 .  CH<it  n  n  ji  ^' 

welcher  bei  82 ^  schmilzt  Ht. 

Wilhelm  Traube  und  E.  Hoffa.  Ueber  die  Hydrazino- 
essigsäure.  II').  —  Wie  die  Verfasser  früher  mitgetheilt  haben »), 
läTst  sich  die  Isonitraminessigsäure,  HuaN3.CHj.CO3H,  mit 
Natriumamalgam  in  Hydrazinoessigsäure,  NHa.NH.CHa.COgH, 
überführen.  Dieselbe  wurde  in  Form  ihrer  Salicylaldehydver- 
bindung  abgeschieden.  Diese  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
und  Wasserdampf  zersetzt  Die  mit  Baryumhydroxyd  behandelte 
und  von  überschüssigem  Baryumhydroxyd  befreite  Lösung  hinterläf st 
beim  Abdampfen  im  Vacuum  die  freie  Hydrazinoessigsäure  oder 
^  das  ÄmidoglycocdlL  Durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und 
Eintropfen  in  absolutem  Alkohol  gereinigt,  krystallisirt  die  Säure 
in  Nadeln  vom  Schmelzp.  152o.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in 
Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Salze  mit  Basen  konnten  nicht 
erhalten  werden,  die  mit  Säuren  sind  aber  zum  Theil  wohlkry- 
stallisirend.    Das  mit    Alkohol   und    Salzsäure    bereitete  Hydro- 


>)  Ann.  Chem.  300, 129—133.  —  *)  Bqf.  31, 162^169.  — •)  JB.  f.  1896,  S.  882. 
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Chlorid  des  Eydrazinoessigsäurßäthylesters^  N  H, .  N  H .  C  Hj .  C  Oj  Ca  Hj 
.HCl,  schmilzt  bei  153^  Der  Ester  selbst  ist  flüssig.  Dibennoyl- 
hydraisinoessigsäureester^  (C«  H5 .  C  O)^  N .  N  H .  CHj .  C  O2  C9  H3,  schmilzt 
bei  1350.  Durch  Einwirkung  von  Kaliumcyanat  auf  den  salzsauren 
Ester  wurden  drei  Verbindungen  erhalten,  von  denen  zwei  in 
Benzol  löslich,  die  dritte  unlöslich  ist.  Aus  der  heifsen  benzolischen 
Lösung  scheidet  sich  Garbonamidohydranoessigsäureester^  NHa.CO 
NH .  NH .  CHa .  COaCjHß,  beim  Erkalten  in  Form  feiner  Nädelchen, 
Schmelzp.  122o,  aus.  Beim  Verdunsten  der  Mutterlauge  krystal- 
lisirt  der  Ämidohydantoinsäureester ^  NH,  .  CO  .  N(NHa)  .  CH, 
.COaCaHj,  aus.  Schöne  Prismen  vom  Schmelzp.  70  bis  74^. 
Giebt  eine  Benzalverbindung.  Der  Rückstand  nach  dem  Behandeln 
mit  Benzol  enthält  das  Amidohydantoinj 

CH,.N.NH, 
I        >C0 
CO— NH, 

welches,  aus  Wasser  umkrystallisirt,  bei  244<>  schmilzt  und  eine 

Benzalverbindung   liefert.    Mit    Phenylsenföl   verbindet   sich   der 

Hydrazinessigsäureester  in  alkalischer  Lösung  zu  PhenylthioamidO' 

hydantoinsäure,    CgH, .  NH.CS.N(NH2).CHa.C0aH,    Schmelzp. 

1350,  welche  beim   Erhitzen  mit  Wasser  auf  103«  in  PhenyUhio- 

amidohydantoin , 

CH,.N.NH. 

CO-N.C,H, 
(Schmelzp.  165o),  übergeht.  Et. 

G.  M.  Eichardson  und  Maxwell  Adams.  Das  Molekular- 
gewicht des  Lactimidsi).  —  Die  Analogie  zwischen  Amidosäuren 
und  Oxysäuren  läfst  vermuthen,  dafs  die  Imide  der  a-Amido- 
säuren  aus  2  Mol.  Säuren  entstanden  sind.  Durch  Bestimmung 
der  Gefrierpunktserniedrigung  in  Eisessig  haben  die  Verfasser 
nachgewiesen,  dafs  das  Lactimid  in  der  That  die  Molekularformel: 

CH3.CH<^Q-^g>CH.CH3    besitzt.     Die   Verbindung  wurde 

durch  Erhitzen  von  Alanin  auf  180  bis  200»  gewonnen,  sie  schmilzt 
bei  27 P,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und,  entgegen  der 
Angabe  von  Preu«),  unlöslich  in  Alkohol.  JEU- 

Johannes  Thiele  und  James  Bailey.  Ueber  Hydrazin- 
derivate  der  Propionsäure »).  —  Durch  Anlagerung  von  Blausäure 
an  Acetonsemicarbazon  waren  Thiele  und  Heuser^)  zu  Hydrazin- 


')  Amer.   Chem.  J.  20,  129-133.  —  *)  JB.  f.  1865,    S.  366.  —  •)  Ann. 
Chem.  303,  75—91.  —  *)  JB.  f.  1896,  S.  883. 


Carbonamidohydrazopropionsäure.  1417 

deriTaten  der  Isobuttersäure  gelangt.  Auf  ähnlichem  Wege 
kommt  man  vom  Acetaldehyd  aus  zu  Hydrazinderivaten  der 
Propionsäure.  In  der  Abhandlung  werden  folgende  neue  Ver- 
bindungen beschrieben.  Acetdldehydsemicarhazon^  N  Ha .  C  0 .  N  H .  N 
:CH.CH3,  aus  Aldehjdammoniak  und  salzsaurem  Semicarbazid 
gewonnen,  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  162®.  Carbonamid- 
hydraaopropionsäurenitrih  NHa .  CO . NH . NH .  CH(CN) . CHg,  ent- 
steht aus  der  vorgenannten  Verbindung,  welcher  nicht  isolirt 
werden  braucht,  bei  Einwirkung  von  60proc.  Blausäure.  Es 
schmilzt  bei  13P,  ist  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in 
Aether,  Benzol  u.  a.  Concentrirte  Salzsäure  wandelt  das  Nitril 
in  das  Ämid,  NH,,C0.NH.NH.CH(C0.NH2).CH„  um.  Glas- 
glänzende  Erystalle  mit  1  Mol.  HaO.  Schmilzt  bei  99  bis  106o, 
wasserfrei  bei  142o.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  wird  das  Amid 
nicht  in  die  zugehörige  Hydrazinsäure  verwandelt,  sondern  man 
erhält  unter  Eingschlielsung  das  Dihydrodioxymethyltriazin^ 

C.OH 

Hn'     Jc.OH 

C.CH. 

welches,  aus  Alkohol  in  seidenglänzenden  Schuppen  vom  Schmelzp. 

214^   krystallisirt,    in  Wasser  und   Alkohol   ziemlich  löslich,   in 

Aether  unlöslich  ist.    Bromwasser  führt  es  in  Dioxymethyltriasin, 

C.OH 

Nil^^C.OH 
C.CH, 
über.    Schmelzp.  209^     Suspendirt  man  das  Nitril  in  absolutem 
Alkohol  und  sättigt  mit  trockenem  Salzsäuregas  unter  Kühlung, 
so  scheidet  sich  der  salzsaure  Imidoäther  der  Carbonamidohydrazo- 
Propionsäure,  nh.  .  CO .  NH .  NH .  CH .  CH3 

C:NH,2HC1 


OC, 


H5 

(Schmelzp.   124  bis   125o)   aus.     Durch  Wasser    und  Soda  wird 
derselbe  in  den  entsprechenden  Ester  (Schmelzp.  108'^)  und  dieser 
mit  Barytwasser  in   Carbonamidohydrazopropionsäure, 
NH,.CO.NH.NH.CH.CHa 

CO.H 
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Übergeführt  Die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  fein- 
krystallinische  Säure  schmilzt  bei  166  bis  168^.  Wird  der  Ester 
mit  80proc.  Schwefelsäure  erhitzt,  so  resultirt  die  bereits >)  be- 
kannte Hydrassinopropionsäwre^  NHa.NH.CH(CH3).C02H,  Wird 
das  oben  genannte  Nitril  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Kalium- 
permanganat oxydirt,  so  entsteht  das  Setnicarbagan  des  Breng^ 
iraubensäurenitrOs,  NH^ .  CO .  NH .  N:  C(CH3) .  CN,  (Sohmelzp.  215»). 
In  ähnlicher  Weise  werden  aus  dem  Amid  und  Ester  der  Carbon- 
amidohydrazopropionsäure  die  SemicarbazonedesBrenstraubensäure- 
amids,  NH2.CO.NH.N:C(CH3).CO.NH2,  (Schmelzp.  230«)  und 
des  Brenztraubensäureesters,  NHa .  CO  .  NH  .  N:C(CH3)C02CjH5, 
Tom  Schmelzp.  206°,  erhalten.  Das  Dinitril  der  Hydrazopropion- 
säure  liefs  sich  nicht  in  reinem  Zustande  gewinnen,  wohl  aber  er- 
hielten die  Verfasser  aus  Aldehydammoniak,  Hydrazin  und  Kaliran- 
cyanid.  Zufügen  von  Schwefelsäure  und  Esterificirung  mit  Salz- 
säure und  Alkohol  den  Hydrazopropiamäureäthylester ,  C2H5O2C 
.CH(CH3).NH.NH.CH(CH8).C02CaH5,  welcher  bei  TB«  schmilzt 
und  2450  siedet  Der  entsprechende  Methylester  schmilzt  bei  93<> 
und  siedet  (720  mm)  bei  220^.  Durch  Verseifen  mit  Baryt  liefern 
die  Ester  die  freie  Hydrazopropionsäure ^  CO^H .  CH(CHa).KH 
.NH.CH(CH3).C08H,  mikroskopische  Nadeln,  die  bei  198o  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Et 

M.  Gomberg.  lieber  Isonitramin-  und  Nitrosobuttersäure  *). 
—  Die  Untersuchung  schliefst  sich  der  von  Thiele  und  Heuser') 
über  Hydrazinderivate  der  Isobuttersäure  an.  Aus  Hydrazoiso- 
buttersäure  entsteht  sehr  leicht  ein  Nitrosamin,  welches  zwar 
nicht  analysirt  werden  konnte,  seinen  Reactionen  nach  aber 
DinitrosohydrazoisobiiUer  säure  ^ 

(CHa).C -N-N-C(CH,), 

CO.HNONOCO.H 
ist  Es  ist  ein  hellgelbes  Pulver,  welches  bei  47  bis  48^  heftig 
explodirt  und  sich  auch  bei  Zimmertemperatur,  ohne  äufsere 
Veranlassung,  unter  Detonation  zersetzen  kann.  Beim  Ueber- 
giefsen  mit  Alkalien  braust  das  Nitrosamin  unter  StickstofF- 
entwickelung  auf.  In  der  alkalischen  Lösung  befinden  sich  Oxy- 
isobuttersäure  und  Isonitrafninisobuttersäure^ 
(CHJ^C— N(NO)OH 

CO«H. 

>)  Traube,  JB.  f.  1806,  S.  886.  —  •)  Ann.  Chem.  300,  59—81.  — 
•)  JB.  f.  1896,  S.  883. 
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Die  Spaltung  verläuft  also  nach  der  Gleichung: 

(CH3),C-N(N0).N(N0).C(CH,),  +  H.0  =  (CH,)gC— N(NO)OH 

CO,H  CO,H  CO,H 

+  C(OH)(CH,).  +  N. 

Die  mit  Aether  ausgezogene,  von  Oxyisobuttersäure  getrennte 
Isonitramin-i-buttersäure  krystallisirt  aus  Aether-Ligroin  in  Nadeln 
vom  Schmelzp.  94  bis  95o.  Vortheilhafter  wird  die  Säure  ver- 
mittelst ihres  Bleisalzes,  durch  Suspension  in  Aether  und  Zersetzen 
mit  Schwefelwasserstoff,  isolirt.  Sie  krystallisirt  rhombisch  (ge- 
messen), ist  sehr  unbeständig  in  organischen  Lösungsmitteln. 
Ganz  rein  ist  die  feste  Säure  beständig.  Sie  verhält  sich  den 
Isonitraminsäuren  von  Traube  1)  ähnlich.  Salze  wurden  analysirt, 
wie  Eäliumsahy  C4HeN2  04K2.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  wird 
die  Säure  in  salpetrige  Säure  und  Amidoayl'i'buUersäure, 

(CHJ,C-NH.OH 


CO,H, 


gespalten,  welche  umgekehrt  wieder  in  die  Isonitraminsäure  über- 
führbar ist  Die  Amidoxylsäure  ist  vor  Kurzem  von  Münch*) 
aus  Acetoxim  dargestellt  worden.  Verfasser  hat  gefunden,  dafs  sie 
in  zwei  Modificationen  krystallisirt,  theils  in  grofsen  regulären 
Rhomboedern,  Schmelzp.  195  bis  196^  theils  in  langen  Prismen, 
die  bei  260^  noch  nicht  schmelzen.  Die  erstere  Form  geht 
manchmal  beim  Umkrystallisiren  in  die  letztere  über.  —  Bei  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Ester  der  Hydrazo-i- 
buttersäure  entstehen  ölige,  sehr  leicht  explodirende  Nitrosamine, 
die  offenbar  auch  Dinitrosoverbindungen  sind  und  sich  leicht  in 
Stickstoff  und  Ester  der  Nitroso-i-buttersäure  spalten.  Nitrosih 
isohtUtersäuremethylester^  (CH3)aC(NO).C02CH3,  ist  ein  gelbliches, 
sich  bei  80  bis  90^  zersetzendes  Oel.  In  Alkalien  unlöslich,  löst 
es  sich  in  organischen  Solventien  mit  grüner  Farbe.  Die  Re- 
duction  führt  zu  einem  reducirenden  Körper,  wahrscheinlich 
Amidoxylisobuttersäureester.  Neben  dem  monomolekularen  Nitroso- 
ester  bildet  sich  ein  Polymeres  desselben,  welches  bei  105»  schmilzt. 
Nitrosoisobuttersäureätht/lester  verhält  sich  dem  Methylester  ähnlich. 

m 

H.  Salkowski.    Ueber  d-Amidovaleriansäure').  —  Die  aus 
den    Fäulnilsproducten   von   Fibrin  und  Fleisch  isolirte  Amido- 


»)  JB.  f.  1895,  S.1404.  —  •)  JB.  f.  1896,  S.  880.  —  ,»)Ber.3l,  776—783. 
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yaleriansäure  bildet  sich  auch  reichlich  bei  der  Fäulnils  des 
Leims.  Die  Identität  dieser  Säure  mit  der  ä-Amidovcderiansäure 
ist  schon  nachgewiesen  worden.  Verfasser  hat  weitere  Beweise 
für  diese  Identität  durch  krystallographische  Bestimmung  der 
Golddoppelsalze  der  synthetischen  {Schotten)  und  der  bei  der 
Fäulnifs  gebildeten  Säure,  sowie  durch  Vergleich  ihrer  Benzoyl- 
yerbindungen  gebracht.  Als  den  richtigen  Schmelzpunkt  der 
letzteren  giebt  Verfasser  105,P  an.  Das  oben  erwähnte  Gotd- 
doppelscHz^  C5HiiN02,HAuCl4  +  HjO,  bildet  schön  ausgebildete, 
orangefarbene  Krystalle.  Beim  Umkrystallisiren  derselben  aus 
Wasser  entstehen  in  kleiner  Menge  kleine,  gelbliche  Krystalle  eines 
Goldsdlzes,  C5H11NO,  .AuClg,  welches  auch  direct  aus  Ä-Amido- 
valeriansäure  und  Goldchlorid  gewonnen  werden  kann  und  von 
verdünnter  Salzsäure  in  das  normale,  orangefarbene  Salz  ver- 
wandelt wird.  Das  gelbe  Salz  ist  also  durch  partielle  Dissociation 
des  normalen  Salzes  entstanden.  Ht 

E.  Schulze  und  E.  Winterstein.  Ueber  die  Bildung  von 
Ornithin  bei  der  Spaltung  des  Arginins  und  über  die  Constitution 
dieser  beiden  Basen  1).  —  Die  von  den  Verfassern  angestellten 
Versuche,  welche  die  Spaltung  des  Arginins  in  Ornithin  und 
Harnstoff  klarlegten  und  schon  nach  anderer  Quelle  referirt 
wurden  2),  werden  in  der  Abhandlung  ausführlicher  beschrieben. 
Einige  Bemerkungen  über  die  Constitution  der  beiden  Basen 
werden  hier  angeknüpft  Das  Ornithin  ist  eine  Diamidovoierian- 
säure  ^  welche  die  beiden  Amidogruppen  an  zwei  nicht  benach- 
barten Kohlenstofiatome  enthält.  Sie  reagirt  nämlich  nicht  mit 
Phenanthrenchinon.  Die  Hamstoffbildung  bei  der  Spaltung  des 
Arginins  läfst  vermuthen,  dafs  dieses  ein  dem  Kroatin  ähnliches 
Guanidinderivat    ist    und    folgende    Constitutionsformel    besitzt: 

^^>C.NH.CHj.CHa.CHj.CH<^^»jj.    Ist    diese    Annahme 

richtig,  so  erscheint  die  Synthese  des  Arginins  aus  Ornithin  und 
Cyanamid  möglich.  Ht, 

Hugo  Schiff.  Ueber  Polyaspartsäuren  3).  —  Die  wesentlichen 
Resultate  dieser  Untersuchung  wurden  schon  nach  anderer  Quelle 
referirt*).  Die  experimentellen  Ergebnisse  werden  hier  ausführ- 
licher dargelegt,  die  Salze  der  Octaspartsäure  und  Tetraspartsäure 
näher  beschrieben  und  neue  Daten  über  die  Phenylhydrazide  und 
Anilide    der  Poylaspartide    angeführt.     Aufser  dem   TetrasparU)- 

')  Zeitschr.  physiol.  Chem.  26,  1  —  14.  —  *)  JB.  f.  1897,  S.  2320.  — 
•)  Gazz.  chim.  ital.  28,  I,  49—64;  Ann.  Chem.  303,  183  —  217.  —  *)  JB.  f. 
1897,  S.  1563. 
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triphenylhydraeid,  C84HS8N10O9,  wurde  auch  ein  Tetraspartotetra- 
phewylhydrazid^  G^^IÄ^^^^^O^ ^  erhalten,  welches  in  seinen  Eigen- 
schaften von  dem  Triphenylhydrazid  kaum  zu  unterscheiden  ist. 
Von  Aniliden  der  Octasptuiisäure  wurden  analysirt:  OdaspoHi- 
dotrianüid^  CßoH47Nii 0,7 ,  Odaspartidotäranüid ^  Cj^^^^^T^if^O^j^ 
Odaspartidohexanüid^  C^s^s^u^n^  Octaspartoctanilid^  CsoHgaNigOiT, 
ein  Octophenylderivat  des  Octasparagins : 

CO.H .  C(NH,) .  CH, .  CO .  NH .  CeH, 

[CO .  C(NH,) .  CH, .  CO .  NH .  CeHJ, 

CO  .  CH(NHJ .  CH, .  CO  .  NH .  C.H,. 

Die  Einwirkung  des  Anilins  hat  aber  hier  noch  nicht  ihre  Grenze 
erreicht.  Durch  längeres  Kochen  mit  diesem  Agens  treten  unter 
Ammoniakentwickelung  noch  weitere  Anilinreste  ein  unter  Bildung 
von  Phenylderiyaten  des  Octaspartanilids.  Analysirt  wurden 
TriphenyloctcLspartoctanilid,  C98H94N16O17,  Tetraphenylodaspartoct' 
anilid,  CioiHggNieOiy,  und  Pentaphenyloctaspartoctanilidy  CnoHioa 
Ni^Ojy.  Aus  Tetraspartid  wurden  gewonnen  Tetraspartiddianilid, 
Cas  Hjg  N^  O9 ,  Täraspartidtrianüid ,  C^  Hsä  N7  O9 ,  Täraspartidtetr- 
anilid^  C4oH4aN8  09,  Phenyltetraspartotetranüid^  C4oH42N8Nt,.  Diese 
Verbindungen  sind  meistens  gelbe  oder  braune  hochschmelzende 
Pulver.  In  der  Abhandlung  werden  schliefslich  einige  Beobach- 
tungen über  die  Einwirkung  von  Anilin  auf  Asparagin  mitgetheilt. 

Et. 
E.  Mafs  und  li  Wolffenstein.     Ueber  Aminoaldehyde ^). 

—  Der  Amidovalerdldehydj  welcher  durch  Oxydation  des  Piperi- 
dins  mit  Wasserstoffsuperoxyd  entsteht  3),  liefert  bei  der  Behand- 
lung mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  eine  krystallinische 
Verbindung^  C12H15OJN,  vom  Schmelzp.  66^  welche  bei  der  Be- 
handlung mit  Kaliumpermanganat  unter  Abspaltung  der  Benzoyl- 
gruppe  als  Benzoesäure  einen  nicht  analysenfähigen,  hygroskopi- 
schen Syrup  liefert  Die  Abspaltung  der  Benzoylgruppe,  welche 
auch  bei  der  analogen  Behandlung  der  Benzoylverbindung  des 
Aminomethylphenylacetaldehyds  stattfindet,  lälst  sich  mit  den 
Formeln  NHa.CH2.CHa.CHa.CHa.CHO  und  CeH5.CO.NH.CHa 
.CHa.CHj.CHa.CHO  schwer  in  Einklang  bringen.  Auch  gegen 
Schwefelkohlenstoff  verhalten  sich  die  durch  Wasserstoffsuperoxyd 
aus  den  secundären  Piperidinbasen  erhältlichen  Producte  nicht 
wie  Aminoaldehyde.    Sie  reagiren  nicht  unter  Bildung  von  Sulfo- 

»)  Ber.31,  2687—2692;  vgl.  auch  daselbst  30,  2189;  JB.  f.  1897,  S.2546. 

—  «)  Ber.  25,  2777;  JB.  f.  1892,  S.  1115. 
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harnstoffen,  sondern  liefern  unter  SauerstoJSaustrittDithiocarbonate 
Yon  Piperidinbafien.  Durch  Erwärmen  Yon  Aminovaleraldehyd  mit 
Schwefelkohlenstoff  in  ätherischer  Verdünnung  auf  dem  Wasserbade 
am  Bückflulskiihler  entsteht  Fiperidindithioearbafnat^  CnH^sN^Ss, 
welches,  aus  einem  Gemisch  von  Schwefelkohlenstoff  und  Aether 
umkrystallisirt,  bei  169  bis  17P  schmilzt.  Aus  dem  Aminamler- 
propylaldehyd^  welcher  durch  Einwirkung  yon  Wasserstoffsuperoxyd 
auf  Goniin(a-Propylpiperidin)  entsteht,  erhält  man  bei  der  ana- 
logen Behandlung  das  Diihiocarhamat  des  ConiinSy  CnHg^NjSa, 
welches  ein  bernsteingelbes,  zähes,  langsam  erstarrendes  Oel  bildet 
und  bei  58  bis  61  ^  schmilzt  Diese  Reactionen  lassen  sich  am 
besten  durch  die  Annahme  erklären,  dafs  die  Aminoaldehyde  auch 
tautomer  als  Piperidinoxyde  reagiren  können: 

CH,  . 

H.C/\CH. 

H,cl^    'CHO 

H 

Aminovaleraldehyd.  Tautomere  Form. 

Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  tritt  der  Charakter 
dieser  Verbindungen  als  wahre  Aminoaldehyde  wieder  klar  hervor. 
Bei  der  Behandlung  des  Aminovaleraldehyds  in  wässeriger  Lösung 
mit  gasförmiger,  salpetriger  Säure  entsteht  unter  Stickstoffentwicke- 
lung die  syrupöse  tf-Oxyvaleriansäure,  welche  nicht  in  reinem  Zu- 
stande erhalten  werden  konnte,  da  sie  durch  weitere  Einvnrkung 
von  salpetriger  Säure  zu  Bernsteinsäure  oxydirt  vnirde.       Min. 

Ernst  Schmidt.  Ueber  einige  Ketonbasen i).  —  Durch  Ein- 
wirkung von  Monochloraceton  resp.  Bromacetophenon  auf  Tri- 
methylamin  und  Pyiidin  hat  Verfasser  das  Trimethylacetonylamnuh 
niumchlorid  (I),  das  Pyridylacetonylchlorid  (II),  das  Trimdhylacdo- 
phenylammoniumchlorid  (III)  und  das  Pyridylacetophenylbramid  (TV) 
dargestellt: 

I.  II.  III.  IV. 

C1.N(CH3),  Cl.N(C,Hj)  Br.N(CHJ,  Br.N(C»H,) 

CH,  CH,  CH,  CH, 

CO  CO  CO  CO 

CHg  CHg  CgHj  C«H, 


»)  Arch.  Pharm.  236,  334—343. 
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Diese  „Ketonbasen^  besitzen  stark  basische  Eigenschaften  und 
tragen  durch  das  Vorhandensein  der  Ketqngruppe  zugleich  den 
Charakter  von  Ketonen;  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
gehen  sie  glatt  in  die  bezüglichen  Oxime  über.  Wie  der  Ver- 
fasser in  Gemeinschaft  mit  seinen  Mitarbeitern  gefunden  hat, 
wirken  die  Agentien,  welche  die  Ketoxime  umzulagern  im  Stande 
sind,  auf  die  Oxime  der  Ketonbasen  in  der  Kegel  in  ganz  anderer 
Weise.  Nur  durch  Phosphorpentachlorid  gelang  es,  Umlagerungs- 
producte  zu  erhalten,  die  aber  sehr  unbeständig  sind.  Bei  der 
Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte  oder  concen- 
trirter  Schwefelsäure  bei  100»  auf  das  Oxim  des  Trimethylacetonyl- 
ammoniumchlorids  und  des  Pyridylacetonylchlorids  findet  Rück- 
bildung der  Ketonbase  statt.  Mit  siedendem  Acetylchlorid  und 
mit  Benzoylchlorid  im  Dampfbade  erhält  man  die  entsprechenden 
Acidylderivate  der  Oxime;  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid bei  1 50^  entsteht  unter  theil weiser  Verkohlung  Trimethyl- 
amin.  Beim  Behandeln  der  beiden  Oxime  mit  Eisessig,  Essigsäure- 
anhydrid und  Salzsäure  bei  100^  findet  Rückbildung  der  Ketonbase 
statt  Acetylchlorid  wirkt  im  Rohre  bei  100<>  auf  beide  Oxime 
überhaupt  nicht  verändernd  ein.  Die  von  Hans  Meyer  aus- 
geführte physiologische  Prüfung  der  Verbindungen  ergab,  dafs 
die  Oxime  im  Grofsen  und  Ganzen  zwar  die  Wirkung  der  zu- 
gehörigen Ketonbasen  aufweisen,  immerhin  jedoch  mit  manchen 
Abweichungen,  für  welche  es  eine  Regel  oder  eine  gesetzmäfsige 
Beziehung  zu  den  Eigenschaften  der  Körper  aufzufinden  nicht 
möglich  war.  Bezüglich  der  Wirkung  der  einzelnen  Präparate 
vergleiche  das  Original.  Durch  Einwirkung  von  Monochloraceton 
auf  Chinolin  und  Isochinolin  wurde  das  Chinolylacetonylchlorid, 
CjjHjNCl.CHa.CO.CHj,  resp.  Isochinohjlacetonylchlorid  erhalten. 
Auch  das  Strychnin  reagirt  glatt  mit  Bromacetophenon  in  Chloro- 
formlösung schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Monochloraceton 
liefert  mit  Piperidin  Acetonylpijperidinhydrochlorid^  CsHioN.CHj 
.CO.CHj.HCl,  mit  Methylpiperidin  das  Acetonylmethylpiperidin' 
cÄZorfd,CöHioN(CH3)Cl.CH,.CO.CH3;  aus  dem  Piperin (Piperinyl- 
piperidin)  konnte  kein  entsprechendes  Product  erhalten  werden. 
Piperidin  liefert  im  Bromacetophenon  AcetophenylpiperidinhydrO' 
bramidj  CsHioN.CHj.CO.CgHs.HBr,  und  Diacetophenylpiperidin^ 
hromidy  C:,H,oNBr(CHa.CO.C6H5)2.  Die  entsprechenden  Derivate 
des  Tetrahydrochinolins  konnten  nicht  erhalten  werden.  Brom- 
acetophenon liefert  mit  Dimethylamin  das  DiniethylacetophenyU 
ammoniumbromid^  C6H5.CO.CH2.N(CH3)a.HBr,  und  das  DimähyU 
'diacetoph€nylamm<miumbromid^  (CeH5.CO.CH3)aNBr.(CHj)a,  mit 
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Methylamin  das  Mähylacäophmylammimiufnbramid,  C^R^,. CO, CH^ 
.NH.CHg.HBr,  und  Methyldiacetophenylammimiuinbromid^  (CflHj 
.CO.CH3),N.CH3.HBr.  Min. 

A.  L.  C.  Furnee.  lieber  das  Trimethylacetonylammonium- 
chlorid^).  —  Das  TrimähyIac€t<mylamm<miumchlorid^  (CH8)sNCl 
.CH2.CO.CH3,  wurde  von  L.  Niemilowicz*)  durch  Einwirkung 
von  Monochloraceton  auf  Trimethylamin  in  alkalischer  Lösung 
dargestellt  und  als  KoprinMorid  bezeichnet.  Der  Verfasser  er- 
hielt denselben  Körper  beim  Arbeiten  in  alkoholischer  Lösung. 
Mit  freiem  Hydroxylamin  entsteht  das  Oocim^  CH5.C(NOH).CH8 
.N(CH8)3C1,  welches  aus  einem  siedenden  Gemisch  gleicher  Theile 
absoluten  Alkohols  und  Essigäthers  in  farblosen,  säulenförmigen 
Kry stallen  vom  Schmelzp.  212«  erhalten  wird;  in  Wasser  und 
Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  in  Aether  und  Essigäther  in  der 
Kälte  fast  unlöslich.  Das  Golddoppelsalz  des  Oxims,  CeHigONjCl 
.AuClg,  bildet  feine,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  170  bis  171«; 
das  Platindoppelsalz,  Ci2H3o02N4Cla.PtCl4,  scheidet  sich  in  feinen, 
gelbrothen  Krystallen  vom  Schmelzp.  206«  ab.  Durch  Kochen  des 
Oxims  mit  Natronlauge  findet  Zersetzung  unter  Bildung  von  Am- 
moniak und  Trimethylamin  statt.  Bei  der  Reduction  des  Oxims 
mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  findet  Rückbildung 
des  Trimethylacetonylammoniumchlorids  statt.  Nur  bei  einem 
Versuche  wurde  unter  nicht  näher  feststellbaren  Bedingungen  die 
gesuchte  Aminbase  erhalten,  welche  ein  Goldsalz,  CH3.CH(NH,) 
.CH2.N(CH3)3Cl.AuCl8,  vom  Schmelzp.  156«  und  ein  Platinsalz 
vom  Schmelzp.  210«  lieferte.  Bezüglich  der  bei  den  Umlagerungs- 
versuchen  mit  dem  Oxim  gewonnenen  Resultate  vergleiche  die 
Abhandlung  von  E.  Schmidt,  „Ueber  einige  Ketonbasen" «).  Das 
Acetylderivat  des  Oxims,  CeHi^ONaC^CaHjO),  bildet  eine  in  Wasser 
lösliche,  krystallinische  Masse  und  giebt  ein  gelbes  krystallinisches 
Goldsalz  vom  Schmelzp.  120®.  Das  Goldsalz  des  Benzoylderivates^ 
C6Hi40N2Cl(C7H^0).  AuClj,  ist  ein  gelber  krystallinischer  Nieder- 
schlag vom  Schmelzp.  165»;  das  Platinsalz,  [CöHi^ONjC^CyHsO)], 
PtCli,  schmilzt  bei  212o.  Behandelt  man  die  Lösung  des  Oxims 
in  Phosphoroxychlorid  mit  Phosphorpentachlorid  in  der  Kälte,  so 
erhält  man  ein  Umlagerungsproduct,  welches  ein  Golddoppelsalz, 
C^jHi-iONaCl .  AuCls  (gelbe  Nadeln  aus  heifsem  Wasser),  vom 
Schmelzp.  128o,  und  ein  Platindoppelsalz,  (CöHi5  0N2Cl),PtCl4 
(Nadeln),  vom  Schmelzp.  227»  liefert.  Min. 


»)  Arch.  Pharm.  236,   343—353.  —  «)  Monatsh.  Chem.  7,  242;  JB.  f. 
1886,  S.  690.  —  »)  Vgl.  vorstehendes  Referat. 
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Chemische  Fabrik  auf  Actien  Yorm.  E.  Schering  in 
Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Acidylderivaten  der  labilen, 
unsymmetrischen  Cyklobasen  der  Acetonaikaminreihe.  [D.  R-P, 
Nr.  95  620.  Zusatz  zum  Patente  Nr.  90  069]  i).  —  Ersetzt  man  in 
den  unsymmetrischen  Basen  der  Triacetonalkaminreihe  bezw.  deren 
n-Alkylderivaten ')  gemäJs  dem  Patente  Nr.  90069  den  Hydroxyl- 
wasserstoff  durch  Säureradieale,  so  erhält  man  alkaloidartige 
Körper.  Aus  dem  Vinyldiacetonalkamin  yom  Schmelzp.  161  bis 
162^  entsteht  durch  Methylirung  und  Einführung  des  Mandelsäure- 
restes das  PheHylglycolyUn-mdhylvinyläiaceioncdkamin^  welches  aus 
heifsem  Petroläther  in  kleinen  Wärzchen  vom  Schmelzp.  112  bis 
1130  krystallisirt  und  ein  mydriatisch  wirkendes  Chlorhydrat  giebt. 

Min. 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  vorm.  E.  Schering  in 
Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  stabilen  cyklischen  Basen 
der  Acetonaikaminreihe.  [D.  R.-P.  Nr.  95621]»).  —  Durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamylat  auf  die  labilen  Modificationen  von 
Acetonalkaminen*)  oder  auf  das  durch  Reduction  von  Aceton- 
aminbasen  erhaltene  Gemisch  von  isomeren  Alkaminen  entstehen 
die  stabilen  Alkamine.  Die  aus  dem  labilen  Vinyldiacetonalkamin 
vom  Schmelzp.  161  bis  162^  erhaltene  stabile  Modification  schmilzt 
bei  137  bis  138^  und  entsteht  auch  aus  dem  in  dem  Patent 
Nr.  95622  erwähnten  Körper  vom  Schmelzp.  etwa  121  bis  122®, 
sowie  aus  dem  bei  der  Reduction  des  Vinyldiacetonamins  ent- 
stehenden Rohvinyldiacetonalkamin.  Min. 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  vorm.  E.  Schering  in 
Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  isomeren  unsymmetrischen 
Cyklobasen  der  Acetonaikaminreihe.  [D.  R.-P.  Nr.  95622]*).  — 
Die  unsymmetrischen  cyklischen  Basen  der  Acetonaikaminreihe, 
wie  z.  B.  das  Vinyldiacetonalkamin,  existiren  in  zwei  isomeren 
Formen.  Aus  dem  Vinyldiacetonamin  erhält  man  durch  Reduction 
neben  dem  von  E.  Fi  scher  e)  bereits  erhaltenen  Körper  vom 
Schmelzp.  121  bis  122^  die  labile  Modification  des  Vinyldiaceton- 
alkamins^  welches  bei  161  bis  162»  schmilzt.  Das  stabile  VinyU 
diacetonalkamin  vom  Schmelzp.  138^7)  entsteht  durch  Behandlung 
mit  Natriumamylat  sowohl  aus  der  Base  vom  Schmelzp.  161  bis 
162«,  als  auch  aus  dem  bei  121  bis  122«  schmelzenden  Körper. 
Auch  die  höheren  Homologen  des  Vinyldiacetonalkamins  existiren 

1)  Patentbl.l9|  125.  —  *)  Vgl.  Patent  Nr.  95  622 ;  das  nächste  Referat.  — 
»)  Patentbl.  19,  125.  —  *)  Vgl.  Patent  Nr.  95622;  folgendes  Referat.  — 
»)  PatentbL  19,  125.  —  •)  Ber.  17,  1794;  JB.  f.  1884,  S.  612.  —  0  Vgl. 
Patent  Nr.  95621;  vorangehendes  Referat. 

Jahresber.  £.  Chem.  u.  •.  w.  fOr  1898.  90 
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in  isomeren  Formen.  Das  Gleiche  trifft  auch  auf  die  aus  asym- 
metrischen Phoronen  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  entstehen- 
den asymmetrischen  cyklischen  Acetonbasen  zu.  Min. 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  vorm.  E.  Schering  in 
Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Alkaminen  der  cyklischen 
Acetonbasen  auf  elektrolytischem  Wege.  [D.  R-P.  Nr.  95  623]  i).  — 
Das  Triacetonamin  liefert  bei  der  Elektrolyse  in  schwach  alka- 
lischer Lösung  unter  Anwendung  eines  Diaphragmas  in  glatter 
ßeaction  das  Triacetonalkamin.  Pseudotriacetonalkamin  entsteht 
bei  dieser  Reaction  nicht.  Nach  der  gleichen  Methode  erhält  man 
aus  den  unsymmetrischen  Acetonaminbasen,  wie  Vinyl-,  Benzal-, 
Valer-,  Oenanth-  und  Piperonylendiacetonaminen,  ausschlief  such 
die  labilen  Formen  der  betreffenden  Alkamine.  Das  labile  Vinyl- 
diacetondlkamin  schmilzt  bei  161o,  das  labile  Valerdiacetofudkamin 
bei  93  bis  94»,  das  labile  OenantJidiacetondkamin  bei  77  bis  79® 
und  das  labile  Piperonylendiacetonalkamin  bei  108  bis  109<^;  das 
labile  Bengdldiacetondlkamin  ist  flüssig.  Min. 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  vorm.  E.  Schering  in 
Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  labiler  unsymmetrischer  Alk- 
amine der  cyklischen  Acetonbasen  auf  elektrolytischem  Wege. 
[D.  R.-P.  Nr.  96362,  Zusatz  zum  Patent  Nr.  95  623]»).  —  Das 
Vinyldiacetonamin  und  das  Valerdiacetonamin  liefern  bekanntlich 
bei  der  elektrolytischen  Reduction  ausschliefslich  die  labilen 
Alkamine.  Bei  der  elektrolytischen  Reduction  des  Tropinons  ent- 
steht nicht,  wie  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam,  9}-Tropin, 
sondern  ausschliefslich  Tropin.  Min. 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  vorm.  E.  Schering  in 
Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  der  beiden  isomeren  Vinyldi- 
acetonalkamine.  [D.R.-P.  Nr.  96539,  Zusatz  zum  Patent  Nr.  95622]  s). 
—  Das  bei  der  Reduction  des  Vinyldiacetonamins  entstehende 
Vinyldiacetonalkamin  Fischer's*)  kann  in  zwei  isomere  VinyJ- 
diacetonalkamine  vom  Schmelzp.  138^  (stabil)  und  161  bis  162« 
(labil)  getrennt  werden.  Die  Trennung  wird  dadurch  bewirkt, 
dafs  man  das  Reductionsproduct  des  Vinyldiacetonamins  nicht 
direct  (wie  im  Patent  Nr.  95622  angegeben),  sondern  erst  nach 
Ueberführung  in  ein  Gemisch  von  Alkaminsalzen  der  Krystalli- 
sation  unterwirft.  Die  Base  vom  Schmelzp.  138o  ist  identisch  mit 
der   des  Patentes  Nr.  95621*),  die  Base  vom  Schmelzp.  161  bis 


»)    Patentbl.  19,  89.   —   «)  Daselbst,  8.  226.  —  »)  Daselbst,  S.  271.  — 
*)  Ber.  17,  1794;  JB.  f.  1884,  S.  612.  —  *)  Dieser  JB.,  8.  1426. 
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1620  mit  der  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  95622  bezw. 
des  Patentes  Nr.  95623^)  erhaltenen  Verbindung.  Min. 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  vorm.  E.  Schering  in 
Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  7on  Acidylderivaten  des  Vinyl- 
diacetonalkamins  vom  Schmelzp.  136o.  [D.  R.-P.  Nr.  97672,  III.  Zu- 
satz zum  Patent  Nr.  90069]«).  —  Durch  Ersetzen  des  Hydroxyl- 
wasserstoffatoms  des  Vinyldiacetonalkamins  vom  Schmelzp.  138o 
durch  Acidylgruppen  nach  dem  Patente  Nr.  90069  erhält  man 
locale  Anästhetica.  Das  Benjsoylvinyldiacetonalkamin  scheidet  sich 
aus  Petroläther  in  glasglänzenden  Krystallen  vom  Schmelzpunkt 
etwa  78^  aus  und  giebt  ein  öliges  n-Methylderivat,  welches  auch 
durch  Benzoylirung  des  n- Methyl  vinyldiacetonalkamins  entsteht. 
Das  p-Toluyl-  und  o-Toluylderivat  des  Vinyldiacetonalkamins 
schmelzen  bei  etwa  49  bezw.  51<>.  Das  Phenylacet-  und  Ginnamyl- 
derivat  sind  ölig.  Min, 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  vorm.  E.  Schering  in 
Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Triacetondiamin  und  Tri- 
acetonalkadiamin.  [D.  R.-P.  Nr.  98705,  Zusatz  zum  Patente 
Nr.  97501]«).  —  Vermeidet  man  bei  der  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks auf  das  Phoron  eine  Erwärmung  des  Reactionsproductes, 
so  entsteht  zunächst  Triacetondiamin,  NHj .  C(CH3)j .  CHj .  CO 
.CHa.C(CHs).^.NH2,  welclies  mit  dem  von  Heintz*)  erhaltenen 
Körper  identisch  zu  sein  scheint.  Durch  Reduction  des  Triaceton- 
diamins  mit  Natriumamalgam  bildet  sich  Triacetonalkadiamin^ 
NHa.C(CH8)2.CH,.CH(OH).CH2.C(CH:0a.NHj,  vom  Schmelzp. 
106®,  welches  mit  der  nach  dem  Patente  Nr.  97501'')  aus  den 
Hydroxylaminderivaten  des  Phorons  durch  Reduction  entstehenden 
Verbindung  identisch  ist.  3Iin, 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  .vorm.  E.  Schering  in 
Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Riechstoffes  aus  Tri- 
acetondiamin oder  Triacetonamin  bezw.  deren  n-Alkylderivaten. 
[D.  R-P.  Nr.  96657]«).  —  Durch  Reduction  des  Triacetondiamins 
mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung  entsteht  das  entsprechende 
Alkadiamin,  welches  bei  der  erschöpfenden  Methylirung  mit  Jod- 
methyl und  Kali  nach  der  Gleichung:  (CH8)a:C(NH2).CH2.CH 
(OH).CH2.C(NH2)(CH3),  +  6CH8J  +  6KOH  =  CHj:C(CH,) 
.CH2.CH(OH).CH2.C(CH8):CH2  +  2N(CH3)g  +  6KJ+6H,b 
«inen  Riechstoff  liefert,  der  einen  dem  Geraniol  ähnlichen  Geruch 


0  Dieser  JB.,  S.  1425  f.  —  «)  Patentbl.l9,  440.  —  •)  Daselbst,  S.  641.  — 
^)  Ann.  Cham.  203,  336;  JB.  f.  1879,  S.  617  ff.  —  *)  Dieser  JB.,  S.  1286.  — 
"")  Patentbl.  19,  288. 
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besitzt  und  ein  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Oel  vom  Siedep. 
178  bis  1790  bildet.  Aus  dem  Triacetonalkamin  bezw.  dessen 
n-Methylderivat  erhält  man  durch  Methylirung  zunächst  das  Jod- 
methylat,  das  durch  Schütteln  mit  Silberoxyd  und  Kochen  der 
entstandenen  Ammoniumhydroxydlösung  unter  Ringsprengung  in 
einen  Körper:  CHa :  CCCHs) . CH, .  CH(OH) .  CH, .  C(CH,)2 .  ü{Cll,\ 
übergeht.  Aus  letzterem  entsteht  der  Riechstoff  durch  abermalige 
Methylirung  und  Zersetzung  des  Jodmethylats  mit  Silberoxyd  unter 
Trimethylaminabspaltung.  Min. 


Oyansäuren. 


Luigi  Sabbatani.  Beobachtungen  über  den  Acetylcyanessig- 
säureester  1).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Cyanessigester  auf  Acetyl- 
cyanessigsäureester  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  erhält  man  kein 
Pyridinderivat,  sondern  Cyanacetamid  und  das  Ammoniumsais  des 
AcetylcyanessigesterSj  welches  bei  156  bis  IbS^  schmilzt,  ziemlich 
stark  saure  Eigenschaften  und  wahrscheinlich  die  Constitution 
CH3 . C(0 . NH4) : C(GN) . COOCjHj  besitzt  Min. 

Wilhelm  Traube.  Ueber  die  Einwirkung  des  Dicyans  auf 
Acetessigester  und  Acetylaceton «).  —  Wie  Verfasser  bereits  mit- 
getheilt  hat'),  wird  Dicyan  von  einer  alkoholischen  Lösung  des 
Natriummalonsäureesters  absorbirt  unter  Bildung  eines  rothen 
Natriumsalzes  von  der  Formel: 

HN:C.CNa(COOC,H,), 

HN:C.CNa(COOC,H,),. 

Die  alkoholischen  Lösungen  des  Natriumacetessigesters  und  Na- 
triumacetylacetons  absorbiren  das  Gyan  ebenfalls;  aus  den  Re- 
actionsproducten  sind  aber  hier  krystallisirte  Körper  kaum  zu 
isoliren.  Man  erhält  solche  indessen  sofort  und  in  guter  Ausbeute, 
wenn  man  die  Einwirkung  des  Dicyans  auf  dem  Ketonsäureester 
resp.  das  Diketon  in  nicht  zu  verdünnter,  kaltgehaltener,  alkoho- 
lischer Lösung  bei  Anwesenheit  einer  nur  geringen  Menge  Natrium- 
äthylat  vor  sich  gehen  läfst.  Es  entstehen  krystallinische  Additions- 
producte  je  eines  Gyanmoleküls  zu  einem  Molekül  Acetessigester 
oder  Acetylaceton  von  der  Zusammensetzung  CgHioOgN,  bezw. 
GtH^OjN,.  Die  Verbindungen  sind  als  Cyanimidoacäylpropionsäure- 


»)  Atti  R.  Accad.  Torino  33;  Ref.  Chem.  Centr.  70,  I,  186;  vgl.  auch 
JB.  f.  1897,  S.  1604.  —  •)  Ber.  31,  2938—2946.  —  ■)  Vgl.  das  folgende  Referat. 
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ester,  HN:C(CN).CH(CO.CH8)(COaC3Hi),  und  Cyanimidomähyl' 
acetylacetofiy  HN :  C(CN) .  CH(CO .  CHg)^,  zu  bezeichnen.  Neben 
diesen  Körpern  entstehen  Verbindungen,  die  auf  1  Mol.  Cyan  2  Mol. 
Acetessigester  oder  Acetylaceton  enthalten.  Dieselben  bleiben,  da 
sie  in  Alkohol  leichter  löslich  sind  als  die  ersten  Reactionsproducte, 
in  den  von  diesen  abfiltrirten  Mutterlaugen  zurück.  Bequemer 
verfährt  man  zu  ihrer  Gewinnung  in  der  Weise,  dafs  man  die 
Einwirkung  des  Cyans  auf  Acetessigester  oder  Acetylaceton  vor 
sich  gehen  lälst,  ohne  die  durch  die  Reaction  bedingte  Erwärmung 
zu  mäfsigen.  Für  diese  zweiten  Reactionsproducte  ergeben  sich 
die  symmetrischen  Formeln  (CH,.CO)(C03C,H5)CH.C(NH).C(NH) 
.CH(CO,CjH5)(CO.CH3)  und  (CH,.CO)aCH.C(NH).C(NH).CH 
(CO.CHs)^,  nach  denen  die  Verbindungen  als  DiimidodiacetyU 
adipinsäureester  und  Diimidotetracetylbutan  zu  bezeichnen  sind. 
Das  Acetessigesterderivat  kann  auch  als  Diimin  des  Diacetylketipin- 
säureesters  oder  Oxaldiacetessigesters  angesehen  werden.  In  etwas 
einfacherer  Weise  bezeichnet  man  die  Körper  als  Dicyandiacet- 
essigester  und  Dicyandiacäylaceton  und  dementsprechend  die  oben 
genannten  Cyanimidoverbindungen  als  Dicyanacetessigester  und 
Dicyanacetylaceton.  Die  Diimidoverbindungen,  welche  zwei  Keton- 
gruppen  in  der  Stellung  1.6  enthalten,  spalten  unter  Ringschlief sung 
sehr  leicht  die  Elemente  eines  Moleküls  Wasser  ab,  das  Derivat 
des  Acetylacetons  schon  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  dasjenige 
des  Acetessigesters  beim  Behandeln  mit  Natronlauge,  indem  gleich- 
zeitig eine  Carboxäthylgruppe  verseift  wird.  Bei  der  Ringschlief  sung 
entsteht  aus  dem  Dicyandiacetylaceton  das  Diimidotriacetylmethyl- 
cyklopenten: 


CH.CO.CH3  C.CO.CH, 

HN:C      CO.CH«  =  H,0  +         HX:C      C.CH. 

HN :  C — CH(CÜ  .  CH3),  HN :  C — C(CO .  CH,), 


aus  dem  Dicyandiacetessigester  der  Diimidoacetylmethylcyklo- 
pentendicarbonsäuremonoäthylester.  Bei  der  Bildung  der  Diimido- 
verbindungen aus  Dicyan  und  Acetessigester  bezw.  Acetylaceton 
entstehen  offenbar  die  Cyanimidoverbindungen  als  Zwischenproducte. 
In  der  That  kann  man  die  ersteren  auch  leicht  aus  diesen  erhalten. 
Aus  Cyanimidoacetylpropionester  und  Acetessigester  erhält  man 
bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  das  Adipinsäurederivat.  Ganz 
analog  kann  man  das  Dicyanacetylaceton  in  das  Dicyandiacetyl- 
aceton überführen.  Läfst  man  die  Cyanimidoverbindungen  für 
sich  allein  mit  Alkohol  und  etwas  Natriumäthylat  in  Berührung, 
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SO  lagern  sie  sich  in  isomere  Verbindungen  mn,  in  welchen  Ver- 
fasser Trimethylenderivate  annimmt: 

(CH,CO).CH  (CH,CO),a 

HN=C— CN  "^  HN=C--b=NH 

Die  Fähigkeit,  in  der  oben  beschriebenen  Weise  mit  dem  Dicyan 
in  Reaction  zu  treten,  zeigen  fast  alle  Körper,  die  dem  Natrinm- 
acetessigester  analoge  Natrinmyerbindungen  bilden.  Oxalessigester 
ist  gegen  Cyan  indifferent.  —  a-AcetyUß-cyan-ß-^midopropiansäurf' 
ester,  C^HioOgNg,  aus  Cyangas  und  Acetessigester  bei  0«  in  alko- 
holischer Lösung  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat,  ist  in  heifsem 
Wasser  schwer,  in  heifsem  Benzol  und  in  Alkohol  leicht  löslich 
und  bildet  farblose  Krystalle  Tom  Schmelzp.  122o.  Er  besitzt  saure 
Eigenschaften  und  löst  sich  leicht  schon  in  der  Kälte  in  wässerigen 
Alkalien;  läfst  man  ihn  längere  Zeit  in  der  alkalisch  reagirenden 
Flüssigkeit,  so  spaltet  er  Blausäure  unter  Bildung  von  Gyanacetessig- 
ester  ab.  —  Symmetrischer  aa-THacetyl-ßß-diimidoodipinsäureester 
(DicyandiacäessigesterJ^  C14H20O6N3,  aus  Dicyanacetessigester  und 
Acetessigester  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  oder  aus  Dicyan  und 
Acetessigester  in  alkoholischer  Lösung  ohne  Abkühlung,  krystallisirt 
aus  Benzol  in  farblosen  Nädelohen  Tom  Schmelzp.  132o,  ist  sehr 
schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  in  Aether,  Chloro- 
form und  Alkohol.  —  DimidoacetylmethylcyklopentendicarbQnsäure-- 
monoäthyUstery  Ci2H,4  05N2,  bildet  sich  beim  Behandeln  Ton  Dicyan- 
diacetessigester  mit  Natronlauge,  krystallisirt  aus  absolutem 
Alkohol  in  dunkelgelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  136<^,  ist  ziemlich 
leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  schwer  in  Aether,  Benzol  und 
Wasser,  löst  sich  in  Ammoniak,  Alkalien  un.d  Alkalicarbonaten 
und  giebt  ein  gelbes  Baryumsalz.  —  a-Carboxyl-ai^acetyl-ßß-di- 
imidoadipinsäureester ,  C15H29O7N2,  entsteht  durch  Einwirkung 
Yon  Malonsäureester  auf  Dicyanacetessigester  bei  Gegenwart  von 
Natriumäthylat  und  bildet  derbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  93^.  — 
Cyammidomethylacetylaceton^  Cr  Hg  0^1^ 2^  durch  Einwirkung  des 
Cyans  auf  Acetylaceton  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Blättchen  vom  Schmelzp.  129  bis  13P,  ist  sehr  schwer  löslich  in 
Wasser  und  Aether,  leichter  in  heifsem  Benzol.  Natronlauge  löst 
den  Körper  zunächst  unverändert,  nach  einiger  Zeit  erfolgt  Spaltung 
in  Blausäure  und  Cyanacetylaceton^  G6H7O2N,  welches  aus  sehr 
verdünntem  Alkohol  in  weifsen,  grofsen  Blättern  vom  Schmelzp.  50^ 
krystallisirt  Das  Cyanacetylaceton  ist  eine  starke  Säure  und  löst 
sich  sehr  leicht  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln;  in 
Wasser  ist  es  unlöslich.  —  Symmetrisches  aa- TetrcMcetjfl^ßß-di^ 
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imidobutan,  CiaH^eO^Ns,  bildet  sich  beim  Behandeln  von  Dicyan- 
acetylaceton  mit  Acetylaceton  und  Natriumäthylat  oder  durch  Ein- 
leiten Yon  Dicyan  in  eine  etwas  Natriumäthylat  enthaltende  Lösung 
Ton  Acetylaceton  ohne  Abkühlung;  es  krystallisirt  aus  absolutem 
Alkohol  in  hellgelben  Tafeln  vom  Schmelzp.  147«,  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol  und  Ligroin.  Beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  geht  es  unter  Wasserabspaltung  in  Diimido- 
triacetylmethylcyklopenten,  C13H14O3N2,  über,  welches  bei  194  bis 
198<>  schmilzt,  in  heifsem  Wasser  ziemlich  löslich,  in  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  löslich  ist.  —  Diimidodiacetylmethylcyldopenten' 
carbonsmreester^  C13H10O4NS,  bildet  sich,  wenn  man  Acetessigester 
mit  Hülfe  von  Natriumäthylat  an  das  Dicyanacetylaceton  anlagert; 
es  wird  aus  Wasser  in  Krystallen  vom  Schmelzp.  153  bis  158<>  er- 
halten. —  Uebergiefst  man  das  Dicyanacetylaceton  für  sich  allein 
mit  einer  Auflösung  von  Natrium  in  absolutem  Alkohol,  so  wandelt 
es  sich  in  eine  isomere  Verbindung,  CyHsOjN,,  um,  die  Verfasser 
als  Diimidodiacäyltrimethylen  auffalst;  sie  bildet  gelbgrüne  Kry- 
stalle  vom  Schmelzp.  162^,  ist  in  Alkohol,  Benzol  und  Wasser 
schwer  löslich;  beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  unter  Ammo- 
niakentwickelung eine  zuerst  violette,  dann  grüne  Lösung.  — 
Cyanimidoiscbernsteinsäwreester  (DicyanmalonsäureesterJ ,  H  N :  C 
(CN).CH(C02C2H5)j,  entsteht  durch  Einleiten  von  Cyan  in  eine 
alkoholische,  etwas  Natriumäthylat  enthaltende  Lösung  von  Malon- 
säureester;  er  krystallisirt  aus  heilsem  Benzol  in  feinen,  farblosen 
Nädejchen  vom  Schmelzp.  93  <^  und  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser.  Min. 

Wilhelm  Traube,  üeber  die  Anlagerung  des  Cyans  an 
Natriummalonsäureester  1).  —  Eine  alkoholische  Lösung  von  Na- 
triummalonsäureester  absorbirt  Gyangas  unter  starker  Erwärmung. 
Es  bildet  sich  (2  Mol.  Ester,  1  Mol.  Cyan)  ein  rother  Niederschlag, 
wahrscheinlich  ein  Diimidoderivat  des  Oxalylmalonsäureesters, 
HN:C.CNa(CO,C,Hs), 

HN:C.CNa(CO,C,H,),. 
Bei  Erwärmen  mit  2  Mol.  Natriumhydroxyd  wird  die  Lösung  gelb- 
roth.  Salzsäure  scheidet  die  entsprechende  Säure,  CgH^OjjN,,  in 
Form  hellgelber,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslicher  Nadeln  aus. 
Der  rothe  Körper  wird  von  warmem  Wasser  zersetzt.  Fügt  man 
Alkohol  hinzu,  so  scheiden  sich  braune  Nädelchen  von  der  Zu- 
sammensetzung CiaHi^OjjNaNa  aus,  eine  Verbindung,  welche  durch 
Verseifen  zweier  Carboxäthylgruppen  und  Salzbildung  entstanden 

0  Ber.  31,  191—193. 
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ist.  Von  verdünnter  Salzsäure  wird  dieses  in  Wasser  schwer  lösliche 
Salz  in  einen  Anhydridkörper,  CijHjjOeNa,  eine  schwach  gelb  ge- 
färbte Substanz,  übergeführt.  —  Wie  auf  Natriummalonsäureester, 
wirkt  Cyan  auf  Natriumacetessigester  und  analoge  Nathumver- 
bindungen  ein.  Ht, 


Säureamide. 

Ossian  Aschan.  Zur  Darstellung  der  Säureamide  i).  —  Die 
vom  Verfasser  ausgearbeitete  Darstellungsmethode  ist  eine  Modi- 
fication  des  Verfahrens  von  Liebig  und  Wöhler,  nämlich  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Säurechloride.  Die  Säure  wird  mit 
der  berechneten  Menge  Phosphortrichlorid  versetzt  und  die  Masse 
zur  Beschleunigung  der  Reaction  schwach  erwärmt,  wozu  eine 
Viertelstunde  genügt.  Das  Gefäls  wird  mit  Eiswasser  abgekühlt 
und  das  leicht  bewegliche  Chlorid  durch  Decantiron  von  der  zäh- 
flüssigen phosphorigen  Säure  abgeschieden.  Das  rohe  Chlorid 
wird  in  einen  Tropftrichter  gebracht  und  tropfenweise  zu  dem 
mit  Eis  und  Kochsalz  gekühlten  Ammoniak  (gewöhnliche  con- 
centrirte  Ammoniakflüssigkeit)  gegeben,  welches  letztere  im  Ueber- 
schufs  vorhanden  sein  mufs.  Die  in  Wasser  schwer  löslichen 
Amide  scheiden  sich  sofort  krystallinisch  aus.  Gewöhnlich  nimmt 
die  ganze  Operation  nur  eine  halbe  bis  eine  Stunde  in  Anspruch. 
Bei  genauem  Arbeiten  steigt  die  Ausbeute  bis  auf  80  Proc.  Bei 
den  in  Wasser  leicht  löslichen  Amiden  (Acetamid,  Propionamid, 
Butyramid)  tritt  natürlich  keine  unmittelbare  Ausscheidung  ein, 
weshalb  das  Verfahren  hier  nicht  besonders  vortheilhaft  ist  — 
Es  wurden  nach  diesem  Verfahren  dargestellt:  Acetamid,  Propion- 
amid, Butyramid,  Isobutyramid,  Isovaleramid ,  Isocapronamid, 
Oenanthamid,  Caprylsäureamid,  Stearinsäureamid,  Undecylensäure- 
amid^  welches  noch  nicht  bekannt  war,  Schmelzp.  84,5  bis  85,5^ 
Oelsäureamid,  Korksäureamid  (Schmelzp.  216  bis  217«)  und  Sebacin- 
säureamid  (Schmelzp.  208^).  Auch  die  Amide  der  Elaidinsäure 
und  z:/2-Tetrahydrobenzoesäure  bilden  sich  nach  diesem  Verfahren 
in  guter  Ausbeute.  Aus  Lauronolsäure  entstand  als  hauptsäch- 
lichstes ümwandlungsproduct  Camphöladon.  Ht 

Emil  Fischer.  Einflufs  der  Salzbildung  auf  die  Verseifung 
von  Amiden  und  Estern  durch  Alkalien').  —  Während  Xanthin 
gegen  Alkalien  sehr  resistent  ist,  zeigt  Trimethylxanthin  gegen 
Basen  eine  grolse  Empfindlichkeit.    Die  weitere  Verfolgung  dieser 

»)  Ber.  31,  2344—2350.  —  *)  Daselbst,  S.  3266—3277. 
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Erfahrung  hat  Verfasser  zunächst  An  der  Puringruppe  zu  der 
Ueberzeugung  geführt,  dafs  die  Verseifbarkeit  von  Säureamid- 
gruppen  durch  Alkali  viel  rascher  fortschreitet,  wenn  das  System 
neutral  ist,  dafs  also  die  Salzbildung  die  Verseifbarkeit  erschwert. 
Directe  quantitative  Bestimmungen  bei  der  Harnsäure  und  ihren 
Methylderivaten^  sowie  bei  den  Dioxy-  und  Monooxypurinen  haben 
dieses  bestätigt.  Die  Resultate  finden  sich  in  vorliegender  Ab- 
handlung tabellarisch  zusammengestellt  Zu  ähnlichen  Schlüssen 
führt  ^ie  Betrachtung  der  gechlorten  Purine,  sowie  ein  Vergleich 
zwischen  Bromxanthin,  Bromtheobromin  und  Bratncaffezn,  —  Ver- 
fasser hat  die  Versuche  auch  auf  andere  Eörpergruppen  aus- 
gedehnt Die  Cyanursäure  hat  sich  gegen  Alkali  viel  beständiger 
erwiesen  als  Trimethylisocyanurat  Das  letztere  zersetzt  sich  sehr 
leicht  nach  der  Gleichung:  CßHgNsOs  +  HjO  =  CßHnNsOj 
-f-  COa.  Die  entstandene  Verbindung  ist  als  Triniethylbiuret  an- 
zusehen. Es  kiystallisirt  in  schwach  gelb  gefärbten  Nadeln  oder 
Prismen  vom  Schmelzp.  126^,  löst  sich  leicTit  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  Die  Regel  bestätigt  sich  auch  bei  den  Derivaten  der 
Sälicylsäure  und  p-Oxyhenzoesäure,  Salicjlamid  und  Salicylsäure- 
methylester,  welche  noch  Alkalisalze  bilden,  zeigen  eine  gröfsere 
Beständigkeit  bei  der  Verseifung  als  die  neutralen  Verbindungen 
Methylsalicylamid  und  Methylsalicylsäureester.  Ein  ähnliches 
Resultat  gab  der  Vergleich  des  p  -  Oxybenzoesäureesters  und  des 
Anissäuremethylesters.  Weitere  Beweise  für  die  Gültigkeit  dieser 
Regel  lieferten  die  Verseifung  des  Acetessigesters  und  DimethyJacet- 
essigesters  (bei  0<^),  sowie  der  Hippursäure  und  des  BeneoylniMhyl- 
amids.  Auch  bei  den  Cyaniden  liegen  die  Verhältnisse  ähnlich. 
Der  Einflufs  der  Salzbildung  tritt  übrigens  auch  bei  den  Um- 
setzungen mit  Kaliumhydrosulfid  hervor.  —  Die  Erkenntnifs  dieser 
Regel  hat  nicht  nur  für  die  Verwandtschaftslehre  theoretische 
Bedeutung,  sondern  es  lassen  sich  aus  derselben  auch  praktische 
Vortheile  bei  präparativen  Arbeiten  ziehen.  Das  Phänomen  läfst 
sich  im  Lichte  der  modernen  Lösungstheorie  erklären.  Bi, 

Oechsner  de  Goninck.  Ueber  die  Oxydation  einiger  Amide 
und  Thioamide  i).  —  Acetamid  wird  durch  concentrirte  alkali- 
haltige  Lösungen  von  unterchlorigsaurem  Natrium  oder  Kalium, 
besonders  leicht  aber  durch  lauwarme  concentrirte  Ghlorkalklösung 
unter  Stickstoffentwickelung  oxydirt  Thioharnstoff  wird  von 
Natriumhypochlorit  weniger  leicht  als  Harnstoff  angegriffen;  die 
Producte  sind  Stickstoff,  Kohlendioxyd,  Schwefelsäure  und  Wasser. 
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Phenylharnstoff  entwickelt  mit  dem  gleichen  Reagens  in  der  Kälte 
wenig,  beim  Erwärmen  mehr  StickstofE.  Phenylthioharnstoff  ist 
w^it  beständiger;  neben  wenig  Stickstoff  entstehen  Schwefelsäure 
und  ein  dunkelgelber  Farbstoff.  Sarcosin  wird  schwierig  oxydirt, 
leicht  und  vollständig  dagegen  der  Oxandnsäureäihylester.     0.  K 

W.  Eschweiler  in  Hannover.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Imidohydrinen  aus  den  entsprechenden  Imidoäthem.  p).R-P. 
Xr.  97  558]').  —  Läfst  man  auf  einen  freien  Imidoäther  Wasser 
einwirken,  so  bildet  sich  ein  Imidohydrin:  R.C(OR')=NH  4"  Ha^ 
=  R.C(OH)=NH  +  R'OH.  Desgleichen  büden  sich  die  Imido- 
hydrine aus  den  Salzen  der  Imidoäther  durch  gleichzeitige  Ein- 
wirkung von  Wasser  und  einer  zur  Bindung  der  Säure  geeigneten 
Base  (oder  eines  Salzes).  Sie  sind  den  Säureamiden  isomer,  be- 
sitzen aber  höhere  Schmelzpunkte  und  geben  mit  Säuren  beständige 
Salze.  Die  Imidohydrine  wandeln  sich  in  Salze  der  ihnen  ent- 
sprechenden Säuren  um,  wenn  man  ihre  wässerige  Lösung  mit  der 
wässerigen  Lösung  eines  Salzes  versetzt,  dessen  Base  mit  der 
betreffenden  Säure  ein  schwer  lösliches  Salz  bildet  Dargestellt 
wurden:  Glycöliniidohydrin,  Ladimidohydrin  und  Oxyisobutyrimido- 
hydrin.  Sd. 

Paul  C.  Freer  und  P.  L.  Sherman  jun.  Formamid  und 
seine  Natrium-  und  Silbersalze«).  —  Man  erhalt  bei  der  Destil- 
lation von  ameisensaurem  Ammonium  als  Product  nur  ein  durch 
mannigfache  Zersetzungsproducte  stark  verunreinigtes  Formamid^ 
indem  das  ameisensaure  Ammonium  sich  dabei  hydrolytisch  in 
Ameisensäure  und  Ammoniak  und  das  Formamid  in  Blausäure 
und  Wasser,  sowie  in  Kohlenoxyd  und  Ammoniak  spaltet  Aus 
diesem  Producte  durch  Fractionirung  reines  Formamid  zu  ge- 
winnen, gelingt  nicht  Die  Hydrolyse  des  ameisensauren  Ammo- 
niums wird  aber  dadurch  verhindert,  dals  man  die  Erhitzung  in 
einem  Strome  von  trockenem  Ammoniak  vornimmt,  und  wenn 
man  im  Yacuum  destillirt,  so  tritt  auch  keine  Spaltung  des 
Formamids  ein.  Auf  solche  Weise  erhält  man  durch  Destillation 
unter  Va  mm  Druck  bei  85  bis  95®  neutrales,  reines  Formamid  in 
Gestalt  eines  farblosen,  stark  lichtbrechenden,  sehr  hygroskopischen 
Oeles,  das  bei  —  1®  zu  einer  weifsen,  krystallinischen,  aus  Nadeln 
bestehenden,  in  Wasser  anfangs  ohne  Zersetzung  löslichen  Masse 
vom  spec.  Gew.  1,16  bei  4«  erstarrt.  Auch  durch  verdünnte 
Alkalien  wird  das  Formamid  bei  0®  nicht  zersetzt  Destillirt  man 
das  Formamid  unter  gewöhnlichem  Druck,  so  zersetzt  es  sich  in 

>)  Patentbl.  19»  420.  —  ■)  Amer.  Chem.  J.  20,  223—288. 
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Blausäure,  Wasser,  Kohlenoxyd  und  Ammoniak.  Das  aus  reinem 
Formamid  nach  der  früher  i)  angegebenen  Vorschrift  dargestellte 
Natriumformaniid  ist  im  reinen  Zustande  beständig,  zersetzt  sich 
aber  leicht  in  der  Wärme  und  an  feuchter  Luft.  Es  reagirt  nicht 
mit  Jodäthyl,  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid.  In  absolutem 
Alkohol  mit  alkoholischem  Silbemitrat  behandelt,  giebt  es  Silber- 
farmamid  in  Gestalt  eines  rein  weifsen,  käsigen  Niederschlages, 
der  durch  Licht  und  Wärme  leicht  geschwärzt  wird.  Das  nach 
den  Angaben  von  Titherley*)  aus  Natramid  und  Formamid 
dai^estellte  Natrium/ormamid  gab  nur  dann  einen  orangefarbenen 
Niederschlag  Ton  Süberformamid,  wenn  das  Natramid  und  das 
Formamid  nur  eine  Stunde  in  Benzol  zusammen  gekocht  wurden. 
Beim  längeren  Kochen  erhält  man  aus  dem  Producte  rein  weifses 
Silherfornuxmid.  Beim  kürzeren  Kochen  bleibt  etwas  Natramid 
unverändert,  welches  dann  mit  dem  Silbemitrat  einen  farbigen 
Niederschlag  giebt.  Wt. 

Martin  Onslow  Forster.  Quecksilberacetamid »).  —  Eine 
Beobachtung,  dafs  Quecksilberacetamid  mit  Phenylhydrazin  reagirt, 
führte  Verfasser  dazu,  das  Verhalten  dieser  Verbindung  zu  einer 
Reihe  typischer  Stickstoffderivate  zu  untersuchen.  Hydroxylamin 
wirkt  verschieden  ein,  je  nachdem  die  freie  Base  oder  ihr  Hydro- 
chlorid  zur  Anwendung  kommt.  Im  ersteren  Falle  verläuft  die  Re- 
action  nach  der  Formel:  5NHa.OH  +  4Hg(NH.CO.CH3)a  =  8NHa 
.CO.CH3  4-  4Hg  +  2N2  +  HNO2  +  3HjO,  während  bei  Ein- 
Wirkung  von  dem  Hydrochlorid  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung: 
6NH,.0H,HC1  +  9Hg(NH.CO.CH:0,  =  l8NHa.CO.CH3 
-4-  3Hg,Cla  4-  3Hg  +  2Na  +  2HNÖa  +  2HaO  stattfindet. 
Mit  ß-Phenylhydroxylamin  reagirt  Quecksilberacetamid  unter  Bildung 
von  Äzoxybenzol  als  Haupt-  und  Nitrosobenzöl  als  Nebenproduct, 
gemäfs  den  Gleichungen:  2CeH5.NH.OH  -f  Hg(NH.CO.CH,)a 
=  (CeH5),NaO  +  2NHa.CO.CH8  +  Hg  +  H,0  und  C.H5.NH 
.OH  -f  Hg(NH.C0.CH3)a  =  CeH5.NO  +  2NHa.CO.CH3  +  Hg. 
—  Die  Wirkung  des  Hydrazins  ist  dem  des  Hydroxylamins  ähn- 
lich, jedoch  wird  hier  die  ganze  Stickstoffmenge  des  Hydrazins  in 
Freiheit  gesetzt.  Die  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  ist  eine 
sehr  complicirte  und  verläuft  bei  Anwendung  von  trockenem 
Quecksilberacetamid  unter  starker  Wärmeentwickelung,  Bildung 
von  Stickstoff  und  von  Benzol.  Bei  der  mehr  gemäfsigten  Re- 
action   in  Wasserlösung    resultiren    aufserdem  Anilin   und   eine 


»)  Amer.  Chem.  J.  18,  680.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  71,  460;  JB.  f.  1897, 
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kryBtalliBirende  QuecksflbeirerbindiiDg  (QaecksUberdiphenyl?).  — 
Hydrazobenzd  wird  Ton  der  Amidyerbindimg  in  Aeobens^i  über- 
geführt: (CeH:0,X,H^  +  HgCXH.CO.CH,),  =  (CeH,),X,  +  2NH, 
.  CO .  GH,  -\-  Hg,  während  Diazoamidobengol  ein  krrstallisirtes  Pro- 
dnct,  wahrscheinlich  eine  Additionsyerbindong,  liefert  In  Anilin 
löst  sich  Qnecksilberacetamid  ohne  Veränderung  aul  Dieser  Körper 
wirkt  also  in  vielen  Fällen  oxydirend  oder  dehydrogenisirend  ein. 
Auf  primäre  und  secundäre  Hydrazine  und  gegen  primäre  Hydr- 
oxylamine  kann  derselbe  als  Reagens  benutzt  werden.  Ht 

Johannes  Thiele  und  Frankland  Dent.  Zur  Kenntnils 
der  Urethane^).  —  Thiele  und  Lachmann >)  haben  nach- 
gewiesen, dafs  Nitrosourethan  durch  verdünnte  Säuren  schon 
unter  0®  gespalten  wird  nach  der  Gleichung: 

2^<0C  if  ^  =  2C0,  +  2N,  +  C.Hj.OH  +  C,H,  +  H,0. 

Die  Verfasser  haben  andere  Nitrosocarbamate  derselben  Reaction 
unterworfen,  wobei  der  Methylester  ein  besonderes  Interesse  bot, 
da  hierbei  möglicherweise,  namentlich  in  Anbetracht  der  niedrigen 
Temperatur,  Methylen  entstehen  konnte.  In  dieser  Hinsicht  gaben 
die  Versuche  jedoch  ein  negatives  Resultat  —  Nitrocarbamin- 
säureniethylester,  NOg .  NH .  CO .  OCH3,  dargestellt  wie  Nitrourethan «), 
krystallisirt  in  glänzenden  Tafeln  vom  Schmelzp.  SS^.  Ammonium-, 
Kalium-,  Quecksilber-  und  Silbersalz  wurden  analysirt  Mit  Zink- 
staub und  Eisessig  wird  der  Ester  zu  Nitrosocarbafninsäuremethyl- 
ester,  NO.NH.CO.OCH3,  reducirt  Krystallisirt  aus  Aether-Ligroin 
in  schönen  gelben  Nadeln,  schmilzt  bei  .6I0.  Ammoniumsalz^ 
Ca  H4  Og  Ng .  N  Hj,  Sübersalz^  CaHaOjNgAg.  Bei  der  Spaltung  des 
Esters  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (bei  — 8®)  bilden  sich  als 
gasförmige  Producte  nur  Kohlendioxyd  und  Stickstoff.  Die  Lösung 
enthält  etwas  Methylschwefelsäure.  Mellithsäure,  die  sich  schwer 
esterificirt,  spaltet  den  Ester  in  gleicher  Weise.  Das  Gas  enthielt 
keine  ungesättigte  Verbindung.  Dasselbe  Resultat  gaben  die 
Spaltungen  mit  Wasser  (40°)  und  andere  Reagentien.  Wahr- 
scheinlich vereinigt  sich  das  primär  gebildete  Methylen  mit  Wasser 
zu  Methylalkohol.  Die  Erwartung,  dafs  Nitrosourethan  bei  der 
Spaltung  primär  Aethyliden  und  secundär  Aethylen  liefern  sollte, 
hat  sich  nicht  bestätigt  —  Chlorkohlensäure-p-nürobenzylester^ 
Cl .  C  0 . 0  C  H, .  Ce  H4 .  N  O2 ,  (Schmelzp.  32o)  liefert ,  mit  Ammoniak 
in  Benzollösung  behandelt,  p-Nitrobenzylcarbamat^  NHq  .  CO .  OCH, 
.C6H4.NO3,  blafsgelbe  Blätter  vom  Schmelzp.  154o.    Liefert  beim 
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Nitriren  Nitrocarbaminsäurenitrobenzylester ,  NOj.NH.CO.OCHj 
.C8H4.NO,,  (Schmelzp.  140®).  Läfst  sich  nicht  zu  einem  Nitroso- 
urethan  reduciren.  Weiter  wurden  dargestellt:  Chlorocarbonat  des 
Glycolsäureesters^  Cl.CO.OCHa.COaCjHg,  stark  riechende  Flüssig- 
keit, die  bei  182  bis  183o  (714mm  Druck)  siedet;  Carbamat  des 
Glycdsäureesters,  NHj.CO.OCHa.COaCjH-,  schmilzt  bei  6P;  Nitro- 
carbamat  des  GlycolsäureesterSy  NOa.NH.CO.OCHa.COaCjHj,  farb- 
lose Blätter,  Schmelzp.  SO®,  läist  sich  nicht  reduciren;  Chloro- 
carbonat des  Milchsäureesters,  Cl.CO.OCH(CH3).COaCaH5,  Siedep. 
ISO«  unter  714  mm  Druck;  Carbamat  des  Milchsämeesters,  NH, 
.CO.OCH(CH,).C02C.iH5,  dünne  Blätter,  Schmelzp.  65,50;  Nitro- 
carbamat  desselben,  NOa.NH.CO.OCH(CH3).COaCaH5,  mono- 
symmetrische Tafeln,  schmilzt  bei  68^  liefert  kein  Nitrosourethan. 
—  Salpetrige  Säure  wirkt  auf  die  Urethane  derart  ein,  dafs  aufser 
Kohlensäui*e,  Stickstoff  und  Alkohol  Olefin  entsteht  Mit  positivem 
Erfolg  wurden  untersucht  Urethan,  Carbaminsäure-Propyl-,  -Iso- 
propyl-  und  -Isobutylester.  Dagegen  wurde  aus  Carbaminsäure- 
methyl-,  -Allyl-  und  -Benzylester  bei  dieser  Reaction  kein  un- 
gesättigter Kohlenwasserstoff  gewonnen.  Auch  die  oben  genannten 
Carbamate  des  Milchsäureesters,  Glycolsäureesters  und  Nitro- 
benzylalkohols  verhielten  sich  in  dieser  Hinsicht  negativ.      Ht 

George  Young  und  Ernest  Clarke.  Einwirkung  von  Ammo- 
niak und  Aminen  auf  Acetylurethan  1).  —  Zwischen  den  Formeln 
des  Acetessigesters  und  des  Acetylurethans,  CHg.CO.NH.CO 
.OC2H5,  herrscht  eine  gewisse  Analogie.  Die  vorliegende  Unter- 
suchung wurde  vorgenommen,  um  das  Verhalten  des  Acetylurethans 
gegenüber  ammoniakalischen  Basen  mit  dem  des  Acetessigesters 
zu  vergleichen.  Die  Leichtigkeit  der  Einwirkung  ist  von  dem 
mehr  oder  weniger  ausgeprägten  basischen  Charakter  der  Ammo- 
niakverbindung abhängig.  Ammoniak  und  Methylamin  wirken 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Acetylurethan  ein,  Anilin, 
Phenylcarbamid,  die  Naphtylamine  und  Piperidine  erst  bei  höherer 
Temperatur,  während  Diphenylamin,  Acetanilid  und  Acetylhamstoff 
gar  nicht  in  Reaction  treten.  Ammoniak  reagirt  in  alkoholischer 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von  Essig- 
äther und  Acetylhamstoff  ein,  während  beim  Erhitzen  auf  100® 
die  Reaction  ausschlief slich  nach  der  Gleichung  CH» .  CO .  NH .  CO 
.OC2H5  +  H2O  =  CH3.CO.NHa  +  C2H5.OH  +  COa  verläuft 
Methylamin  liefert  nur  Äcetylmethylcarbamid ,  CHg.CO.NH.CO 
.NH.CH3,  vom  Schmelzp.  179  bis  180^.    Anilin  giebt  (bei  125 
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biB  160*  unter  Drack)  entsprechend  huiptBächlich  Aetif^phem^' 
Carbamid,  CHj.CO.XH.CO.XH.C^Hä,  welches  bei  183»  achmilzt 
In  gleicher  Weise  bilden  sich  ans  den  Xaphtybuninen  ADä^-vr- 
naphtylcarbamid,  CH, .  CO .  NH .  CO .  NH .  CiA,  (Schmeiß  214  bis 
215<^)  und  ÄedyUß-naphtylcarbmiid  Tom  Schmelzp.  202  las  203*. 
Nebenbei  entstehen  kleine  Mengen  der  Äcetylnaphtjlamine.  Mit 
Piperidin  giebt  das  Acetjlnrethan  (bei  150  bis  155<>)  als  Hanpt- 
prodnct  Äcetylpiperidin,  während  Fiperidylcarbamid  nnd  Aed^- 
piperidylcarbamid  als  Xebenproducte  anftineten.  Phenylcarbamid 
liefert  hauptsächlich  S'Diphenylhamstoff  nnd  Aedylphenylcarbamid 
neben  wenig  Harnstoff,  Cjannrsäure  und  Acetanilid.  Beim 
trockenen  Erhitzen  Ton  Acetamid  und  Acetjlnrethan  auf  160* 
entstehen  Acetjlhamstoff  und  Essigäther.  Ht. 

J.  T.  Halsey.  Teber  die  Vorstufen  des  Harnstoffs*),  — 
Hofmeister  hat  nachgewiesen,  dals  verschiedene  stickstoffhaltige 
und  stickstofffreie  Verbindungen  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat in  Gegenwart  von  Ammoniak  Harnstoff  liefern.  Ver- 
fasser hat  feststellen  wollen,  welche  Verbindungen  hier  als  Vor- 
stufen der  Oxydation  auftreten.  Bei  der  Oxydation  von  Glycocoll, 
Asparaginsäure,  Leucin,  Leim  und  Eiweifs  wurde  Oxaminsäure 
reichlich  gebildet  Aus  Glycocoll  wurde  aufserdem  Formamid  er- 
halten. Auch  die  stickstofffreien  Substanzen,  wie  Glycolsäure, 
Milchsäure,  Aepfelsäure,  Weinsäure,  Pyrogallol  und  Aceton  lieferten 
bei  der  Oxydation  in  Gegenwart  von  Ammoniak  erhebliche  Mengen 
Oxaminsäure.  In  allen  diesen  Fällen  bildet  sich  Harnstoff  als 
Endproduct  der  Reaction.  Andererseits  tritt  aber  Oxaminsäure 
auf  auch  bei  der  Oxydation  des  Traubenzuckers  und  Glycerins, 
welche  nicht  Harnstoff  liefern.  Da  indessen  Oxaminsäure  und 
Formamid  selbst  bei  der  Oxydation  nur  verhältnifsmäfsig  wenig 
Harnstoff  liefern,  so  ist  Verfasser  der  Ansicht,  dafs  dort,  wo  die 
Harnstoffbildung  reichlicher  erfolgt,  andere  unbekannte  Zwischen- 
glieder den  Uebergang  in  Harnstoff  vermitteln.  Die  Annahme, 
dafs  Oxaminsäure  und  Formamid  auch  nicht  als  die  eigentlichen 
Vorstufen  des  Harnstoffs  im  Organismus  anzusehen  sind,  wurde 
durch  die  vom  Verfasser  angestellten  Thierversuche  bestätigt    Ht 

Ernst  Schmidt  Ueber  Pseudoharnstoffe^).  —  Bei  der 
Aehnlichkeit,  welche  Thiosinnamin  mit  dem  AUylharnstoff  zeigt, 
konnte  man  erwarten,  dafs  auch  dieser  einer  molekularen  üm- 
laf^erung  zu  einem  cyklischen  Pseudoharnstoff  fähig  sein  mufste: 

>)  Zeitschr.   physiol.   Chem.    25,   325—336.   —   »)  Arch.   Pharm. 
441—446. 
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NH..CO     CHiCH,  NH:C-0-CH.CH, 

NH~CH,  NH — CH,. 

Wie  Gabriel  1)  erwiesen  hat,  findet  die  Umlagerung  in  der  That 
auch  hier  statt  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Chlor-  und  Brom- 
wasserstoffsäure bei  100^.  Bei  AUylthioharnstoff  verläuft  sie  aber 
auch  bei  Einwirkung  von  Brom  und  Jod  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur «).  Wie  aus  den  vom  Verfasser  veranlafsten,  unter  refe- 
rirten  Untersuchungen  von  Rundqvist,  hervorgeht,  sind  der  von 
Andreasch 8)  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  AUylhamstoff 
gewonnene  Brompropylenhamstoff,  sowie  der  Jodpropylenharnstoff 
solche  Pseudoharnstoffe : 

NH:C— 0-CH.CH,Br(J) 

NH CH,. 

Aus  den  Untersuchungen  ergiebt  sich  weiter,  dafs  ein  mit  dem 
genannten  Brompropylenpseudoharnstoff  identischer  Körper  durch 
Umsetzung  zwischen  Kaliumcyanat  und  Dibrompropylamin  entsteht. 
Die  Bildung  dürfte  nach  folgenden  Gleichungen  erfolgen: 
CH,Br.CHBr  CH,Br.CHBr 

CH,.NH„  HBr  +  KCNO  ""                CH..NH.CO.NH,  -f-  KBr 
CH,Br .  CHBr                                CH,Br .  CH— 0— C :  NH,  HBr 
1                                 =11 
CH, .  NH .  CO  .  NH«  CH, ^NH. 

Auch  bei  dem  Diallylhamstoff  und  Diallylthioharnstoff  (Sinapolin) 
wurde  die  Bildung  von  halogensubstituirten  Pseudoharnstoffen,  bei 
Einwirkung  von  Brom  und  Jod,  constatirt.  Ht 

Carl  Rundqvist.,  Ueber  allylsubstituirte  Harnstoffe  und 
Thioharnstoffe  *).  —  I.  Thiosinnamindicyanid.  Nach  Maly's*) 
Angabe  schmilzt  der  aus  Thiosinnamindicyanid  gewonnene  AUyl- 
hamstoff bei  141<),  während  der  auf  anderem  Wege  dargestellte 
sich  bei  85^  verflüssigt.    Es  könnte  hier  eine  Isomerie  vorliegen. 

Thiosinnamindicyanid^ 

NH.C-.NH 
CS<  I 

C,H5.N C:NH, 

mikroskopische  Tafeln  von  goldgelber  Farbe,  zersetzt  sich  bei  193®, 

ohne  zu  schmelzen.    Durch  gelindes  Erwärmen  mit  Schwefelsäure 

oder  Salzsäure  wird  die  Verbindung  in  AllyUhioparabansäure^ 

NH CO 

CS<  I 

).co, 


N(C.H,). 


»)  JB.  f.  1889,  S.  678.  —  «)  JB.   f.  1895,  S.  1430.    —   »)  JB.   f.   1884, 
S.  502.  —  *)  Arch.  Pharm.  236,  445-477.  —  *)  JB.  f.  1868,  S.  664. 
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vom  Schmelzp.  89®  übergeführt.  Ihre  Yerbindangen  mit  Platin- 
Chlorid,  Quecksilberchlorid  und  Kupferchlorid  wurden  analysirt 
Durch  Silbernitrat  wird  sie  leicht  entschwefelt  unter  Bildung  Tom 
Silber  salz  der  ÄUylparabansäure^  CgHgAgNjOj.  Die  freie  Säure 
bildet  nadeiförmige  Krystalle,  die  bei  140®  schmelzen.  Durch 
fortgesetztes  Kochen  mit  Silbemitrat  wird  die  Allylparabansäure 
weiter  in  AUylhamstoff  und  Oxalsäure  zerlegt.  Der  erstgenannte 
zeigte  den  Schmelzp.  85®,  woraus  hervorgeht,  daXs  Maly^s  bei 
141®  schmelzender  Körper  entweder  Silberoxalat  oder  ein  Gemisch 
davon  mit  den  Zersetzungsproducten  des  Alljlhamstoffs  war.  — 
II.  ATlylharnstoff.  Derselbe  wurde  sowohl  aus  Thiosinnamin  durch 
Entschwefelung,  als  auch  durch  Umsetzung  zwischen  Alljlaminsulfat 
und  Kaliumcyanat  gewonnen:  (Cj H5 . N Hj)a,  H^ S O4  -|-  2K0CN 
=  2C4H8N3O  -|-  K2SO4.  Der  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  er- 
haltene Harnstoff  ist  erst  flüssig,  erstarrt  dann  aber  zu  einer  Masse 
von  dünnen  Nadeln  (Schmelzp.  85®).  Durch  Addition  von  Brom 
wurde  der  Dibrompropylharnstoff,  NH, .  CO .  NH .  CHa .  CHBr .  CH,Br, 
und  aus  diesem  durch  Kochen  mit  Wasser  der  BrofnpseudoaUyU 
harnstoff,  ^^  ^  c-O-CH .  CH.Br 

NH CH^, 

(Schmelzp.  118®)  in  Form  des  Hydrobromids  (Schmelzp.  158®)  er- 
halten. Der  Umstand,  dafs  AUylhamstoff  neutralen  Charakter 
(Gadamer),  der  letztgenannte  aber  basische  Eigenschaften  besitzt, 
zeigt,  dafs  derselbe  eine  Pseudohamstoffverbindung  ist.  Die  beiden 
bromsubstituirten  Körper  besitzen  die  von  Andreasch  *)  ange- 
gebenen Eigenschaften.  Durch  Jod  in  alkoholischer  Lösung  wird 
AUylhamstoff  in  ähnlicher  Weise  in  das  jodwasserstoffsaure 
Salz  des  Jodpseudoall ylharnstoffs^  C^H^N^OJa,  Schmelzp.  105  bis 
108®,  übergeführt.  Das  dem  Dibromid  entsprechende  Dijodid 
wurde  nicht  erhalten.  Sowohl  das  Hydrobromid  des  Brom-,  als 
das  Hydrojodid  des  Jodpseudoallylharnstoffs  werden  von  Silber- 
chlorid in  die  entsprechenden  Hydrochloride  übergeführt.  Das 
Jodohydrochlorid^  C4  H7  J  N j  0 .  H  Cl,  schmilzt  bei  111  ®.  Die  bei  Ein- 
wirkung von  KaUhydrat  gewonnene  freie  Base^  C4H7  JN^O,  bildet 
tafelförmige  KrystaUe,  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  besitzt 
alkaUsche  Reaction  und  schmilzt  bei  104  bis  106®.  Durch  Kochen 
mit  Silberaitrat  wurde  die  Jodbase  in  OxypseudoaUylhamstoff^ 
C4H7(OH)N2  0,  verwandelt,  welcher  in  Form  seiner  Platinchlorid- 
und  Goldchloridverbindung  isolirt  wurde.    Mit  Methyljodid  geben 


»)  JB.  f.  1884,  S.  502. 
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sowohl  Brom-,  als  Jodpseudoalljlbarnstoff  Additionsproducte, 
welche  quaternäre  Ammoniumbasen  sind.  Durch  Reduction  des 
Brompseudoallylharnstoffs  mit  Natriumamalgam  und  der  ent- 
sprechenden Jodverbindung  mit  Zink  und  Essigsäure  wurde  AUyl- 
harnstoff  wiedergewonnen.  Durch  Umsetzung  zwischen  Dibrom- 
propylaminhydrobromid  und  Kaliumcyanat  gelang  es  dem  Verfasser, 
den  Brompseudoallylharnstoff  synthetisch  darzustellen,  eine  Re- 
action,  welche  der  Bildung  des  Propylenpseudoharnstoffs  aus 
Monobrompropylaminbromid  1)  völlig  entspricht  (siehe  vorstehendes 
Referat).  —  III.  Sinapolin.  Die  Darstellung  des  Dkülylhiimstoffs 
geschieht  am  besten  nach  Will')  aus  Senf  öl  durch  Kochen  mit 
Barytwasser.  Er  nimmt  in  alkoholischer  Lösung  energisch  Brom 
auf.  Das  durch  Silberchlorid  erhaltene  Bromchlorid  giebt  ein 
Pikrat,  C^HnBrjNaO.CeHjCNO.OsOH,  dessen  Existenz  die  Bildung 
eines  Pseudoharnstoff derivats  beweist,  denn  nur  die  cyklischen 
Harnstoffe  liefern  Pikrate.  —  IV.  DiaUyUMoJharnstoff.  Derselbe 
wird  am  besten  nach  dem  Verfahren  von  Hecht»),  aus  Allylsenföl 
und  Allylamin,  gewonnen.  Er  bildet  grofse,  glänzende,  in  Petrol- 
äther  unlösliche  Blätter  vom  Schmelzp.  49,5^  In  seinem  Verhalten 
gleicht  er  völlig  dem  Sinapolin.  Die  Halogenverbindungen  geben 
mit  Pikrinsäure  Niederschläge,  so  dafs  auch  hier  Ringschliefsung 
angenommen  werden  muTs.  Ht 

A.  Chassevant.  Ueber  die  Fällung  des  Harnstoffs  mit 
Phosphorwolframsäure*).  —  Die  bekannte  Methode  von  Pflüg  er 
und  Bleibtreu,  zur  Trennung  des  Harnstoffs  von  anderen  kry- 
stallisirenden  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen  des  Harns,  beruht 
auf  der  Anwendung  einer  salzsauren  Lösung  von  Phosphorwolfram- 
säure, welche  diese  Stoffe  fällt,  während  Harnstoff  in  Lösung 
bleibt  Verfasser  hat  indessen  gefunden,  dafs  eine  Lösung,  welche 
2  Proc.  oder  mehr  Harnstoff  enthält,  mit  dem  genannten  Reagens 
eine  Fällung  giebt  Die  oben  genannte  Methode  muls  deswegen  so 
modificirt  werden,  dafs  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  ei-st  soweit 
verdünnt  wird,  dafs  ihr  Harnstoffgehalt  nicht  2  Proc.  erreicht    Ht 

Hugo  Schiff.  Ueber  Biuret  und  Biuretreaction *).  —  Die 
Ergebnisse  dieser  Untersuchung  vnirden  schon  im  Jahresbericht 
für  1897  referirt«).  Ht 

Johannes  Thiele  und  Emil  ühlfelder.  Ueber  Nitro-  und 
Amidobiuret  7).  —  Durch  Behandlung  mit  Salpeter-Schwefelsäure 


>)  Hirsch,  JB.  f.  1890,   S.  926.  —  •)  Ann.  Chem.  52,  26.  —  •)  JB.  f. 
1890,  S.  748.  —  ♦)  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  255— 2ö6.  —  *)  Gazz.   ohim.  ital. 
28,  I,  18—49.  —  •)  JB.  f.  1897,  S.  1587.  —  0  Ann.  Chem.  303,  93—107. 
JahrMber.  t  Chem.  u.  s.  w.  ftLr  1898.  ^i 
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labt  fach  das  Binret  leicht  in  Hiimoniirobiurd^  NOj.NH.CO.XH 
.CO.NHj,  überführen,  ein  krystaUinisches  PnlTer  Tom  Schmelzp. 
165^  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kalte  mit  stark  saarer  Re- 
action  schwer,  in  der  Wärme  leichter  löslicL  Von  kochendem 
Wasser  wird  es  in  Kohlensäure,  Stickoxydnl  und  Harnstoff  zer- 
setzt. NHrobiuretkaliumyC2S4EtO^K.  yitrofnurdsilberSA^4^4^' 
Von  lOOproc  Salpetersäure  wird  das  Nitroproduct  weiter  in  Dt- 
wUröbiuret,  XO, .  N H .  CO .  X H .  CO .  XH . XO^  verwandelt  Xadeh, 
die  bei  124<^  yerpuffen«  Starke  zweibasische  Säure.  KaliumsaiZy 
GjHX^O^Ks.  In  ähnlicher  Weise  wie  Xitrohamstoff  i)  läTst  sich 
das  Nitrobinret  zu  Amidobiwret^  NHa.XH.CO.X'H.CO.XH^ 
reduciren,  welches  aus  der  Lösung  mit  Benzaldehyd  als  Benzd- 
amidobiurä,  CaH,.CH:X.XH.C0.XH.C0.XH2  (Schmelzp.  202«), 
abgeschieden  wird«  Die  Benzakerbindung  liefert,  mit  Alkohol 
befeuchtet  und  mit  Salzsäure  erwärmt,  salesaures  AmidobiureL, 
C^lltSiO-j .  HCl.  Krystallisirt  in  Fasern  und  Tafeln  yom  Schmelzp. 
1850,  leicht  löslich  in  Wasser.  Amidobiuretnürai^  CaHgX40,.HX0j. 
Beim  Erhitzen  spalten  diese  Salze  Ammoniumsalz  ab  unter  glatter 
Bildung  des  früher  ^)  beschriebenen  Hydrazodicarhommids  (Urazols): 

NH^.CO  NH— CO 

>NH  =  NH,C1  +1  >NBL 

HCl .  NU, .  NH .  C  0  NH-CO 

Vermischt  man  das  Hydrochlorid  mit  Aceton  und  Natriumacetat, 
so  entsteht  Acäonamidobiurä ,  {GR^^C :  X .  XH .  CO .  XH .  CO .  XH^ 
schöne,  weifse,  wasserlösliche  Xadeln,  Schmelzp.  189^  Diese  Ver- 
bindung lagert  Blausäure  an  unter  Bildung  des  ÄUophanylhydrazO' 
hobutyronitrils^ 

(CU,),C .  NH .  NH .  CO  .  NH .  CO .  NH, 

ÖN, 
Tafeln  und  Säulen,  Schmelzp.  146^,  welches  durch  Oxydation  mit 
Permanganatlösung  in  Allophanylazoisobutyranitrü^ 
(CH,),C .  N :  N .  CO  .  NH .  CO  .  NH, 

u 

Übergeht  Gelbe,  tafelförmige  Krystalle  vom  Schmelzp.  127®,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aetber  leicht  löslich.  Salpetrige  Säure  führt 
das  Amidobiuret,  wie  das  Semicarbazid,  in  ein  Azid,  Allaphan- 
säureazid,  j; 

NH,.CO.Nn.CO.N/ 

0  Thiele  u.  Heuser,  JB.  f.  1895,  S.  1425.  —  •)  Thiele  u.  Stange, 
JB.  f.  1804,  Ö.  1202. 
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Über.    Schmelzp.  195^  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.   Beim  j 

Kochen  mit  Wasser  spaltet  es  Stickstoffwasserstoffsäure  ab  unter 
Bildung  von  Harnstoff  und  giebt,  mit  Alkohol  gekocht,  AUophan- 
säureester.  Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  bildet  sich  nicht 
AUophansäureamid  (Biuret),  sondern  ÄllophansäiMreimidj  (NH2 .  CO 
.  N  H .  C  0)9  N  H,  oder  Tärurä,  Rhombische  Prismen  vom  Schmelzp. 
186<>,  leichter  löslich  als  Biuret.  Die  Reaction  mit  Kupfersulfat 
und  Alkali  ist  tiefviolett  und  intensiver  als  die  Biuretreaction.  Et 

RudolfAndreasch.    U  eher  einige  Thioharnstoff  derivate  1).  —  | 

Thiohydantoine*  Durch  Erwärmen  der  betreffenden  Thiohamstoffe 
mit  Chloressigsäure  resp.  a-Brompropionsäureester  in  alkoholischer 
Lösung  wurden  folgende  Thiohydantoine  dargestellt,  deren  Be- 
zeichnung im  Sinne  des  Schemas 

iß)  CH,-S 

I  >C:NH(n) 

(«)  CO — NHW 

erfolgt  ist.  n-Aethylthiohydantoin^  C.sHgONaS,  farblose  Krystallnadeln 
vom  Schmelzp.  144®.  n-v-Diäthylthiohydantoin^  CjHuOXaS,  sehr 
leicht  lösliche,  bei  41  ^  schmelzende  Nadeln.  ß-Methyl-n-AethyU 
thiohydantoin,  CeHjoONjS,  AähylaUylthiohydantoin^  CsHjoONaS, 
und  Äethylphenylthiohydantoin^  CnH^aONaS,  wurden  nur  in  Gestalt 
von  schwach  gelblich  gefärbten,  dickflüssigen  Oelen  erhalten;  aus 
letzterem  Thiohydantoin  entsteht  durch  Benzaldehyd  ein  in  farb- 
losen Nadeln  vom  Schmelzp.  90°  krystallisirendes  Condensations- 
product,  das  ß-BenzylidenäthylphenyJthiohydantoin^  CiaHißONjS. 
ß  -  Methyläthylphenylthiohydantoin  bildet  glashelle  Nadeln  vom 
Schmelzp.  lOP.  —  Thioparabansäuren  und  Parabansäuren,  Die 
geschwefelten  Parabansäuren  wurden  durch  Einleiten  von  Cyangas 
in  die  alkoholische  Lösung  des  betreffenden  Thioharnstoffes  und 
Erhitzen  des  entstandenen  Cyanides  mit  Salzsäure  erhalten.  Zur 
Reindarstellung  hat  sich  in  den  meisten  Fällen  das  Ausschütteln 
mit  Aether  bewährt.  Die  Ueberführung  der  Thioparabansäuren  in 
die  Parabansäuren  geschah  durch  Erwärmen  mit  Silbemitrat  in 
alkoholischer  Lösung.  Es  wurden  auf  diese  Weise  erhalten: 
Aethylthiaparabansäure^  CsH^OaNaS,  feine,  strahlig  angeordnete, 
goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  66K  Aethylparabansäure,  CsHeOaN^, 
farblose,  harnstoffähpliche  Nadeln  (Schmelzp.  45<^).  Diäthylthio- 
parabansäure^  CyHioOaNjS,  flache,  gelbe  Nadeln  oder  dickere 
Prismen  (Schmelzp.  102®).    DiäihyJparabansäure^  C7H10O3N2,  sehr 

»)  Ber.  31,  137—139;  vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  1585. 

91* 
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leicht  lösliche,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  46^.  Methyläthyl- 
thioparaiansäure ,  CeHgOaNaS,  feine,  gelbe,  lockere  Nädelchen, 
deren  Schmelzpunkt  bei  62^  liegt,  und  die  beim  Entschwefeln  in 
die  jüngst  von  W.  van  der  Slooteni)  aus  Aethyltheobromin 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure  erhaltene  Methyläthylparaban- 
säure^  CgHgOsNa,  vom  •Schmelzp.  44^  übergehen.  Methylallylthio- 
parabansäure^  CyHgOaNaS,  sehr  feine,  gelbe,  bei  56®  schmelzende 
Nadeln,  daraus  erhältlich  die  MethylciUylparahansäure^  CyHgOgNj, 
schwer  krystallisirende ,  in  Wasser  ölig  werdende  Nadeln  vom 
Schmelzp.  42  bis  43o.  Äethylallylthioparabansäure  ^  C^HioOjNjS, 
aus  feinen,  goldgelben  Nadeln  bestehender,  atlasglänzender  Kry- 
stallfilz  (Schmelzp.  54<^),  durch  Entschwefeln  in  die  entsprechende 
Aethyldllylparabansäure^  C3H10O3N2,  feine,  weilse,  spröde,  bei  66^ 
schmelzende  Nadeln,  übergehend.  Methylphenylthioparabansäure^ 
CioHgOgNaS,  krystallisirt  in  schwefelgelben,  feinen  Nadeln  oder 
orangegelben,  sechsseitigen  Tafeln  vom  Schmelzp.  170®.  Durch 
Baryumcarbonat  wurde  dieselbe  in  Oxalsäure  und  Methylphenyl- 
thioharnstoff  gespalten.  Silbemitrat  führte  sie  in  MethylphenyU 
parabansäme^  CioHsOsNj,  über,  die  cholestrophanähnliche  Blättchen 
vom  Schmelzp.  148^  darstellt.  Äethylphenylthioparabansäure^ 
C11H10O2N2S,  bildet  äufserst  prächtige,  hochgelbe,  an  Jodblei 
erinnernde  Schuppen,  die  einen  Schmelzp.  von  174<>  aufweisen; 
die  entsprechende  Aethylphenylparabansäure  ^  CjjHioOgNj,  bildet 
warzenförmige,  aus  feinen  Nädelchen  zusammengesetzte  Krystall- 
aggregate,  die  bei  97<^  schmelzen.  Diphenylthioparabansäure, 
CisHioOgNaS,  stellt  bronzefarbige,  lockere,  wollige  Krystalluadeln 
dar  (Schmelzp.  228®)  und  geht  beim  Entschwefeln  in  die  bereits 
bekannte  Diphenylparabansäure ^  CijHioOgNa,  über.  Di-p-tohfl- 
thioparabansäure ^  CJ7H14O2N2S,  bildet  ebenfalls  wollige,  bronze- 
farbige Nädelchen,  die  einen  zähen  Krystallfilz  darstellen ;  Schmelzp. 
2360.  Die  daraus  erhaltene,  in  flachen,  weifsen  Nadeln  krystalli- 
sirende Di-p-tolylparabansäure  ist  mit  der  bereits  auf  anderem 
Wege  erhaltenen  Verbindung  identisch.  Unsymmetrisch  zweifach 
substituirte  Thiohamstoffe  scheinen  sich  mit  Cyangas  nicht  zu 
verbinden.  Thiosemicarbazide  dagegen  scheinen  sich  wie  die 
symmetrisch  substituirten  Thiohamstoffe  zu  verhalten,  worüber 
Versuche  im  Gange  sind.  Min. 

Oscar  Loew.  lieber  die  Giftwirkun^  einiger  Derivate  des 
Hydrazins  2).  —  Die  Untersuchung  bezieht  sich  auf  Semicarbazid, 
Amidoguanidin  und  Brenzcatechinmonokolilensäurehydrazid.    Das 
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Resultat  derselben  ist,  dals  Hydrazide,  welche  mit  Aldehyden  leichi 
reagiren,  giftig  für  Pflanzen  und  niedere  Thiere  (Infusorien  und 
Flagellaten)  sind.  Semicarbazid  und  Amidoguanidin  wirken 
schwächer,  Brenzcatechinmonokohlensäurehydrazid  ungefähr  ebenso 
stark  wie  das  freie  Hydrazin.  Das  freie  Semicarbazid  ist  ein 
intensiveres  Gift  als  Amidoguanidinnitrat.  HL 

A.  Goldberg  in  Chemnitz,  W.  Siepermann  u.  H.  Flemming 
in  Kalk.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Guanidinsalzen.  [D.  R.-P. 
Nr.  97820]!).  —  Das  bekannte  Darstellungsverfahren  von  Guanidin 
durch  Schmelzen  von  Rhodanammonium  giebt  eine  bessere  Aus- 
beute, wenn  man  dem  Rhodanammonium  ein  Oxyd  oder  Salz  eines 
Schwermetalls  beimischt  und  die  Mischung  in  einer  Ammoniak- 
atmosphäre eventuell  unter  Druck  erhitzt:  2NH4CNS-l-2PbS04 
4-4NHs  =  (CN3H6)a.H2S04-f  2PbS  +  (NH4)aS04.  Man  kann 
auch  das  Rhodanat  eines  Schwermetalls  in  einer  Ammoniakatmo- 
sphäre oder  ein  Ammoniakdoppelsalz  des  Schwermetallrhodanats 
erhitzen:  Pb(CNS),  +  2NH3  =  CNaH^.HCNS  +  PbS,  oder  Cu^ 
(CXS.NH,)^  =  CNaHß.HCNS  +  Cu^S.  Es  ist  zweckmäTsig,  der 
Mischung  eine  indifferente  Substanz  (Holzkohlenpulver)  zuzusetzen. 

Sd. 

Johannes  Thiele.  Zur  Kenntnifs  des  Amidoguanidins. 
I.  Condensationsprodude  des  Amidoguanidins  mit  Aldehyden  und 
Ketonen  der  Fettreihe^  von  Johannes  Thiele  und  Eduard 
Dralle»).  —  Das  Amidoguanidin,  NH:C(NHj).NH.NHa,  con- 
densirt  sich  mit  Aldehyden  und  Ketonen,  je  nach  der  Constitution 
derselben,  in  verschiedener  Weise.  Aus  Acetaldehyd  und  Amido- 
guanidinnitrat erhält  man  Acetaldehydamidoguanidinnitrat^  CH3 
.  C  H  :  N  .  N  H  .  C  (N  Hj)  :  N  H  .  N  Os  H,  welches  prismatische  Säulen 
vom  Schmelzp.  144®  bildet  und  sich  in  heilsem  Wasser  und  Alkohol 
leicht  unter  theilweiser  Abspaltung  des  Aldehyds  löst;  die  freie 
Base  ist  sehr  zersetzlich.  —  CMoralamidoguanidin^  CG1,.CH:N.NH 
.C(NHa):NH.  Das  Nitrat,  CaHjN.Cla  .NOgH  +  HjO,  wird  in  pris- 
matischen Krystallen  aus  Amidoguanidinnitrat  und  Chloralhydrat 
erhalten,  ist  leicht  zersetzlich,  schmilzt  bei  113®  unter  Zersetzung 
und  wird  von  Alkalien  in  Chloroform  und  Amidoguanidin  gespalten; 
das  Chlorhydrat,  C3H5N4CI3.HCI  +  2H2O,  krystallisirt  aus  wenig 
Wasser  von  30®  in  Tafeln  vom  Schmelzp.  83  bis  84»  und  ist  in 
Alkohol  und  Aether  schwer  löslich.  —  AmidoguanidinglyoxyJsäure^ 
(NH2)(NH)C.NH.N:CH.COOH  +  H20,  bildet  sich  durch  Kochen 
gleicher  Moleküle  von  Amidoguanidinchlorhydrat  und  Chloralhydrat 
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in  concentrirter  wässeriger  Lösung,  ist  in  den  gewöhnlichen  orga- 
nischen Lösungsmitteln  so  gut  wie  unlöslich,  sehr  schwer  löslich 
in  kochendem  Wasser,  löslich  in  verdünnten  l^lineralsäuren,  Alkalien 
und  Ammoniak  und  schmilzt  bei  150  bis  157*  unter  Zersetzung. 
Das  Chlorhydrat,  CgHeOaN^.HCl  +  HaO  (weiTse  Nadeln),  schmilzt 
bei  1970  unter  Zersetzung,  das  Nitrat,  C,He0iN4.HN0j  +  H,0, 
bei  1820  unter  Yerpuffung,  das  Sulfat,  (CsHeO^N^), .  HaSO^  -U  2  H,0 
(glänzende  Blättchen),  bei  136  bis  137«  (Zersetzung).  Das  Calcium- 
salz,  CsHsOjN^ca  +  HjO,  bildet  farblose  Blätter,  das  Baryum- 
salz,  C,  Hg  Oa  N4  ba  4- Hg  0,  Prismen,  das  Silbersalz,  C3H5  02N4Ag 
-f-H,0,  einen  weifsen  Niederschlag.  Durch  Behandeln  der  Säure 
mit  Methylalkohol  und  Salzsäuregas  entsteht  das  MethylestercUcr- 
hydrat^  C4  Hs  Oa  N4 .  H  Cl  -j-  ^^2  Ha  0,  welches  prismatische  Krystalle 
bildet  und  bei  106  bis  lOS«,  krystallwasserfrei  bei  160»,  unter  Zer- 
setzung schmilzt;  der  freie  Methylester  schmilzt  bei  187  bis  188^ 
(Zersetzung),  ist  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und 
wird  schon  durch  kochendes  Wasser  verseift  Durch  Reduction 
der  Amidoguanidinglyoxylsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht 
eine  Base^  CjHßON^,  welche  ein  Chlorhydrat,  CsH€0N4.HCl 
+  HaO,  und  ein  Nitrat,  CgH.ON^.NOsH  (Schmelzp.  308«),  liefert 
—  Glyoxalbisamidoguanidin ,  (N  Ha)  (N  H)  C .  N  H .  N  :  C  H .  C  H  :  N 
.NH.C(NH)(NH2)  +  H20,  wird  durch  Kochen  der  Lösung  des 
Nitrats  (s.  u.)  mit  starker  Natronlauge  erhalten,  bildet  lange,  gelb- 
liche Blätter  und  schmilzt  bei  265  bis  266«  unter  Zersetzung.  Das 
Nitrat,  C4H,oN8(N08H)2,  bildet  sich  beim  Kochen  von  Amido- 
guanidinchlorhydrat  mit  Dichloraldehyd  in  wässeriger  Lösung  und 
Fällen  mit  Salpetersäure;  es  krystallisirt  aus  Wasser  in  weilsen 
Blättchen  und  schmilzt  bei  292«  unter  Zersetzung.  Die  Silber- 
nitratverbindung des  Glyoxalbisamidoguanidins,  C4HioNg. AgNOj, 
aus  der  Base  und  Silbernitrat,  ist  ein  gelblicher  Niederschlag;  das 
Chlorhydrat,  C4H,oNs.2HCl  (Schmelzp.  277«),  bildet  Nadeln,  das 
Platindoppelsalz,  C4HioN^  .HaPtClg,  goldgelbe  Nadeln,  das  Sulfat, 
C4HioN,.H2S04-j-4H2  0,  Krystalle  vom  Schmelzp.  280  bis  281», 
das  Dichromat,  C4HioNrt  .HgCraOy,  rothe,  mikroskopische  Prismen, 
das  Nitrit,  C4H10NS  .  2HNO2  (Schmelzp.  211«),  mikroskopische 
Nadeln.  —  Monoclüoraldehydamidoguanidin^  CHjCl .  CH :  N .  NH .  C 
(XHa)(Nn).  Das  Nitrat,  C3H7N4CI.HNO3,  aus  Monochloraldehyd 
und  Amidoguanidinnitrat,  bildet  weifse,  salmiakartige  Krystalle 
vom  Schmelzp.  144<>  (Zei*setzung)  und  geht  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  Glyoxalbisamidoguanidinnitrat  über.  —  Diacetylbis- 
amidoguanidin ,  (N  H^) (N  H)  C .  N H .  N :  C  (C H,) .  C (C H,) :  N .  N H .  C 
(NHa)(NH),  aus  Diacetyl  und  Amidoguanidin,  bildet  gelbe  Krystalle 
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Tom  Schmelzp.  248  bis  249^  (Zersetzung),  ist  in  kaltem  Wasser 
fast,  in  Alkohol  und  Aether  ganz  unlöslich,  schwer  löslich  in 
heifsem  Wasser.  Das  Chlorhydrat,  CeH,4  Ng .  2  HCl  -f  2  H,0  (lange 
Nadeln),  schmilzt  bei  308o,  das  Nitrat,  C6Hi4N8.2HNOrt  (weiXse, 
mikroskopische  Krystalle),  bräunt  sich  von  etwa  240<>  an,  ohne  zu 
schmelzen,  das  Platindoppelsalz,  CeHi4N8 .  PtCleH,  -f-  2  H2O,  bildet 
gelbe  Nadeln.  —  DioxyweinsäiMr^isamidogiMnidin^  (NH2)(NH)C 
.  NH .  N :  C(COOH) .  C(COOH) :  N .  NH .  C(NHa)(NH)  +  2  H,0,  bildet 
sich  aus  Amidoguanidinchlorhydrat  und  dioxyweinsaurem  Natrium 
in  verdünnter,  salzsaurer  Lösung,  ist  ein  in  organischen  Lösungs- 
mitteln unlöslicher  Niederschlag,  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure 
und  in  Alkalien  und  bräunt  sich  von  etwa  230<^  an,  ohne  zu 
schmelzen.  Das  Chlorhydrat,  C«  H^o  O4  Ng .  2  HCl  +  2  Ha 0,  bildet 
Krystalle  vom  Schmelzp.  235^  unter  Zersetzung;  das  Calciumsalz, 
CeH8  04N.,Ca -|- 4H2O,  bildet  weifse  Nädelchen,  das  Silbersalz, 
Cg  Hg  O4  Nß  Aga  -|-  2  Ha  0,  ist  ein  weif ser  Niederschlag.  —  Äcdyl- 
acetonbisamidoguanidinnürat,  (N H2)(NH)C . N  H .  N  :  C(CH3) .  CHj .  C 
(CH3):N.NH.C(NHa)(NH).2HN03,  scheidet  sich  in  rhombischen 
Krystallen  ab,  wenn  1  Mol.  Acetylaceton  und  2  Mol.  Amidogua- 
nidinnitrat  in  wässeriger  Lösung  zusammengebracht  werden;  es 
schmilzt  bei  197  bis  199<>  unter  Zersetzung,  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heifsem  leicht  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich 
und  geht  durch  Kochen  mit  Wasser  unter  Abspaltung  von  Amido- 
guanidinnitrat  in  S^S'Dimethylpyrazol-l'Carbonamidinnürai^  CgHNj 
(CH,)j.C(NH2)(NH).HN08,  über,  welches  durch  Kochen  von 
Amidoguanidinnitrat  und  Acetylaceton  in  wässeriger  Lösung  dar- 
gestellt wird,  aus  absolutem  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  krystalli- 
sirt  und  bei  168<^  unter  Aufschäumen  schmilzt.  Die  freie  Pyrazol- 
base  und  das  Chlorhydrat  sind  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
löslich,  das  Pikrat  krystallisirt  in  Nadeln.  Durch  Kochen  des 
Nitrats  mit  Natronlauge  bildet  sich  das  3, 5  -  Dimethylpyrazol, 
CßHgNj,  vom  Schmelzp.  106  bis  107».  —  Acetonylacetonbisamido- 
<^amdm,  (NH2)(NH)C.NH.N:C(CH3).CHa.CH2.C(CH3):N.NH 
.C(NH2)(NH).  Das  Nitrat,  CsH,,Ns.2HN03,  aus  Amidoguanidin- 
nitrat und  Acetonylaceton ,  krystallisirt  aus  Wasser  in  weifsen, 
mikroskopisclien  Tafeln  vom  Schmelzp.  239  bis  240o.  Die  freie 
Base^  CgHisNg,  aus  dem  Nitrat  und  Natronlauge,  wird  aus  wenig 
heifsem  Wasser  in  gelben  prismatischen  Krystallen  erhalten  und 
schmilzt  bei  224  bis  225<>  unter  Aufschäumen.  Das  Chlorhydrat, 
C,Hi9Ns.2HCl  +  2H20,  schmilzt  bei  256  bis  258«;  das  Platin- 
doppelsalz,  CgHj«  Ns .  PtClßHa  +  2  H2O,  bildet  gelbe,  mikroskopische 
Nädelchen.  —  Base^  C7H12N4.    Das  Chlorhydrat,  C7H12N4.HCI, 
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entsteht  durch  Kochen  von  Amidoguanidinchlorhydrat  imd  Ace- 
tonylaceton  in  alkoholischer  Lösang  unter  geringem  Wasserznsatz, 
bildet  gelbliche,  blätterige,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Krystalle  vom  Schmelzp.  244  bis  245o.  Das  Nitrat,  CtH^Xi  .XO,H, 
aus  Amidoguanidinnitrat  und  Acetonylaceton  in  alkoholischer 
Lösung,  bildet  ein  weifses  Pulver,  schmilzt  bei  188®  und  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich.  Die  freie  Base^  C7H12N4,  aus  dem 
Chlorhydrat  und  Natronlauge,  krystallisirt  aus  Benzol  in  gelben 
Blättern  vom  Schmelzp.  151®,  ist  leicht  löslich  in  heifsem  Benzol 
oder  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin  und  Aether,  zeigt  die  Fichten- 
spanreaction,  reducirt  beim  Kochen  ammoniakalisches  Silber  und 
färbt  sich  mit  Eisenchlorid  und  mit  Minerakäuren  roth;  gegen 
verseifende  Mittel  ist  die  Base  sehr  beständig.  —  IL  Condensations- 
produde  des  Amidoguanidins  mit  aromatischen  Aldehyden  und 
Ketonen^  von  Johannes  Thiele  und  Richard  Bihani).  —  Eine 
Verbindung  des  Amidoguanidins  mit  Benzaldehyd  ist  bereits  früher  2) 
beschrieben.  Verfasser  haben  noch  einige  weitere  Verbindungen 
dieser  Base  mit  p-  und  o-Oxybenzaldehyd  und  den  drei  Nitro- 
benzaldehyden  dargestellt.  Zur  Darstellung  wird  die  wässerige 
Lösung  des  Amidoguanidinsalzes  mit  dem  betreffenden  Aldehyd 
zusammengeschüttelt  oder  mit  einer  alkoholischen  Lösung  des* 
selben  vermischt;  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Mineralsäure  tritt 
sofort  die  Condensation  ein,  und  man  erhält  ein  reines  Salz  des 
Condensationsproductes;  am  besten  verwendet  man  das  Amido- 
guanidinnitrat  0-  Oxyhenzalamidoguanidm^  H  0 .  Cg  H4 .  C  H :  N .  N  H 
.  C (N  H3)  (N  H).  Das  Nitrat,  C«  H^o  0  N,  +  N  0,  H,  krystallisirt  aus 
heiCsem  Wasser  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzp.  209  bis  210<^. 
Die  freie  Base  krystallisirt  aus  Chloroform  in  atlasglänzenden 
Blättchen  vom  Schmelzp.  102<*,  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich, 
leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  Das 
Chlorhydrat  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  215  bis  216» 
und  ist  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich.  Beim  Kochen  der  alka- 
lischen Lösung  des  0  -  Oxybenzalamidoguanidins  entsteht  neben 
Kohlensäure,  Ammoniak  und  Hydrazin  das  o - Oxybenzalazin, 
CuHigOaNj,  vom  Schmelzp.  208  bis  210o.  —  p  -  Oxybensalamid(h 
gtumidin,  CsHjoON^  +  HgO,  bildet  Tafeln  aus  Wasser  oder 
Alkohol;  Schmelzp.  204°.  Das  Nitrat,  C.HioON^.NOsH,  krystalli- 
sirt aus  Wasser  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  216^  (Zersetzung).  — 
o-mrobenzcdamidoguanidin,  NOg . Celij . CH : N .NH . C(NH2)(NH), 
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krystallisirt  in  orangegelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  185®  und  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  löslich,  das  Nitrat  krystallisirt 
aus  Wasser  in  gelblichen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  25P  (Zer- 
setzung). —  m-NitrohensKÜamidoguanidin^  C^H^OgNs,  krystallisirt 
in  hellgelben,  lichtbrechenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  210®  (Zer- 
setzung) und  ist  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  löslich;  das 
Nitrat  bildet  kleine,  in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche  Körner  vom 
Schmelzp.  247<^.  —  p-Nürobenjsdlamidogibanidin^  CsHeOaNs-j-HaO, 
krystallisirt  in  dunkelrothen  Blättern  oder  Tafeln  vom  Schmelzp. 
198^  und  ist  in  heifsem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich; 
das  Nitrat  schmilzt  bei  241^  unter  Zersetzung  und  bildet  weifse 
Nädelchen.  —  Durch  Eintragen  von  Benzalamidoguanidinnitrat  in 
stark  abgekühlte,  reine  Schwefelsäure  und  Eingiefsen  in  Wasser 
erhält  man  ein  Gemisch  der  Sulfate  des  p-  und  o-Nitrobenzal- 
amidoguanidins.  Benzalamidoguanidin  liefert  beim  Kochen  mit 
Essigsäureanhydrid  ein  Diacetylderivat ^  C^^^i^Oa^i^  welches  aus 
Wasser  krystallisirt  und  bei  158  bis  159°  schmilzt.  —  Bemal' 
niethyloxypyrimidinhydrazin^  CiaHiaON^  +  KjO  (Formel  I),  bildet 
sich  beim  Kochen  von  Benzalamidoguanidin  und  Acetessigester 
in  alkoholischer  Lösung  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpeter- 
säure, es  krystallisirt  aus  Alkohol  und  schmilzt  wasserfrei  bei  287^; 
es  löst  sich  in  Alkalien  und  wird  durch  Säuren  wieder  gefällt; 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  wird  es  in  Benzaldehyd,  Methyluracil 
und  Hydrazin  gespalten;  das  Silbersalz,  CiaHnON^Ag,  ist  ein 
weifser  Niederschlag. 

I.  IL  III.     /\ 

N  N  N       I       I 

^\  /%  /\/\/ 

CH:N.NH.C      C.CU^  N      C.CeH,  N      C       i 

C.H,  N      CH  NH,.C      C.CeH,  H,N.C      C       ! 


Diphenylamidotriazin^  CisHigN^  (Formel  II),  wird  durch  Kochen 
von  Amidoguanidinnitrat  und  Benzil  in  alkoholischer  Lösung  unter 
Zusatz  eines  Tropfens  Salpetersäure  erhalten,  scheidet  sich  aus 
Alkohol  in  hellgelben  Krystallkrusten  vom  Schmelzp.  175o  aus,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Essigäther 
und  giebt  beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  das  Diphenyloxy- 
triazin  vom  Schmelzp.  218^.  Das  Acetylderivat  des  Diphenylamido- 
triajsinSy  C17H14ON4,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nädelchen  und 
schmilzt    unscharf    bei    151 0.    —    Amidophentriazin^    C15H10N4 
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(Formel  III),  aus  Amidoguanidinnitrat  und  Phenantrenchinon, 
bildet  hellgelbe  Nädelchen  vom  Schmelzp.  262®  und  ist  in  Säuren 
löslich.  —  HL  Condensationsprodude  von  Amidoguxinidin  unä  Semi- 
Carbamid  mit  Chinonen^  von  Johannes  Thiele  und  Willy  Barlow^). 
—  Die  Condensation  der  Chinone  mit  Amidoguanidin  erfolgt  sehr 
leicht  durch  Einwirkung  von  Amidoguanidinnitrat  auf  Chinone  in 
alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  einer  Spur  Salpetersäure. 
Man  erhält  dabei  intensiv  gefärbte  Nitrate,  aus  welchen  die  freien 
gelben  bis  rothen  Basen  meist  leicht  isolirbar  sind.  Chinonamidch 
guanidin,  (NHj)(NH)C .  NH .  N : QH^ : 0,  bildet  kirschrothe  Nadeln, 
ist  in  heifsem  Wasser  löslich,  sehr  wenig  löslich  in  Sprit  und 
Aether  und  schmilzt  unter  Zersetzung  zwischen  212  und  215^; 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  unter  Bildung  von  Ammoniak 
und  Phenol  zersetzt.  Das  Nitrat,  C7H3ON4.NO8H,  krystallisirt 
aus  Wasser  in  orangegelben  Nadeln,  schmilzt  bei  etwa  186®  unter 
Zersetzung,  ist  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht  löslich;  das 
Chlorhydrat  bildet  rothe  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  etwa  173«; 
das  Pikrat  (gelbe  Nadeln)  schmilzt  bei  232<>  unter  Zersetzung;  die 
Kaliumverbindung,  C7H7ON4K,  bildet  goldgelbe  Blättchen.  Durch 
Reduction  der  Base  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  erhält  man 
das  Chlorhydrat  des  Dihydrochinonamidoguanidins,  C7H10ON4.HCI, 
welches  farblose  Krystalle  vom  Schmelzp.  208®  bildet.  —  Chinon- 
bisamidoguanidin,  (NH^) (NH) C .  NH .  N :  CgH^ :  N .  NH .  C (NH,)(NH), 
krystallisirt  in  rothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  etwa  250»  (Zer- 
setzung) und  giebt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Ammoniak  und 
Phenylhydrazin;  das  Diniirat^  C<jHj2N8(N03H)„  entsteht  bei  An- 
wendung von  2  Mol.  Amidoguanidinnitrat  und  krystallisirt  aus 
Wasser  in  gelben  Nadeln,  die  bei  280°  noch  nicht  schmelzen;  das 
Dichlorhydrat,  C^H^aNs  .  2HC1,  bildet  Nadeln  und  schmilzt  bei 
ISO®  noch  nicht.  Das  Chlorhydrat  des  Dthydrochinonbisamido- 
gnanidins^  Cj,H,4N^ .  2HC1,  bildet  farblose,  derbe  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  etwa  223^  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether.  —  a-Naphtochinonamidogtianidin^  C|iHioON4, 
ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  etwas  leichter  in  Sprit  und 
Methylalkohol  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  etwa  233<>;  das 
Nitrat,  CnHioON4.N08H,  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
etwa  253<>;  das  Chlorhydrat  bildet  gelbe  Nadeln  und  zersetzt  sich 
bei  etwa  23o0;  das  Sulfat  (gelber  Niederschlag)  zersetzt  sich  bei 
etwa  260<>;  das  Pikrat  schmilzt  bei  etwa  272o.  —  CL-Naphiochinon- 
bisamidoguanidin^  C12H14NS,  wird  aus  a-Naphtochinon  und  2  Mol. 
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Amidoguanidinnitrat  neben  der  Monoyerbindung  erhalten,  bildet 
orangegelbe  Nadeln,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich 
und  giebt  bei  der  Spaltung  mit  Alkalien  Naphtalin;  das  Nitrat, 
C,2Hi4N8.2N03H,  bildet  gelbgrüne  Nadeln,  ist  in  Wasser  schwer 
löslich  und  schmilzt  noch  nicht  bei  277^;  das  Sulfat,  Gi2Hi4N^ 
.H2SO4  4"  H2O,  bildet  hellgelbe,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche 
Nadeln  und  schmilzt  bei  etwa  260®  unter  Zersetzung.  —  ß-Naphto- 
chinonamidoguanidin^  CnHioON4,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliche  Krystalle,  zersetzt  sich  beim  Umkrystallisiren  und  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  etwa  202^;  das  Nitrat  bildet  orangegelbe, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  und  zersetzt  sich  bei  etwa  217<>; 
das  Chlorhydrat  bildet  orangegelbe  Nadeln  und  zersetzt  sich  bei 
etwa  278^.  —  Das  Chlorhydrat  des  IMhydro-ß-naphtochinonamidch 
gaanidins,  CnHi2  0N4.HCl -|- H,0,  bildet  farblose  Nadeln.  — 
Beim  Kochen  mit  Kalilauge  liefert  das  /3  -  Naphtochinonamido- 
guanidin  neben  a-Naphtol  als  Hauptproduct  die  Verbindung 
C11H7ON3,  welche  durch  Abspaltung  eines  Moleküls  Ammoniak 
entsteht;  sie  wird  aus  Alkohol  in  Kryställchen  erhalten,  löst  sich 
in  Alkohol  mit  rother  Farbe  und  grüner  Fluorescenz,  löst  sich 
auch  leicht  in  Eisessig  und  Aceton,  fast  nicht  in  Aether,  Benzol 
und  Ligroin,  nicht  in  Wasser;  das  Natriumsalz,  CuHfiONgNa, 
bildet  gelbgrüne,  hygroskopische  Nadeln;  das  Silbersalz,  CuHgONgAg, 
fällt  als  orangerother  Niederschlag.  —  Aus  Nitroso-/3-naphtol  und 
Amidoguanidinnitrat  erhält  man  das  Nitrat  des  Nitroso-ß-naphtoU 
amidogtMnidins^  CuHnONß.NOgH,  welches  einen  gelben  Nieder- 
schlag Yom  Schmelzpunkt  etwa  145<^  bildet  und  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich  ist  Durch  Kochen  des  Nitrats  mit  Wasser  spaltet 
sich  Ammoniumnitrat  ab,  unter  Bildung  eines  Körpers  C11H3ON4 
(gelbe  Krystalle  aus  Alkohol),  welcher  in  Alkalien  löslich  ist,  über 
2400  schmilzt  und  ein  Chlorhydrat,  C11H3ON4.HCI  (gelbe  Nadeln), 
und  ein  Nitrat  liefert.  Durch  Reduction  der  Verbindung  CiiHj,0N4 
mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  erhält  man  ein  sehr  oxydirbares 
Chlorhydrat,  C11H10N4  .  HCl,  vom  Schmelzp.  225»  (Zersetzung). 
Die  freie  Base  oxydirt  sich  sehr  leicht  und  giebt  mit  Eisenchlorid 
die  Verbindung  CiiHsN4,  welche  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom 
Schmelzp.  201°  krystallisirt,  in  Wasser  unlöslich,  in  Benzol  und 
Aceton  löslich  ist;  das  Chlorhydrat  und  das  Nitrat  werden  leicht 
zersetzt.  —  Semicarbazone,  Chinonmonosemicarbazon^  NH2.CO 
.NH.N:C6H40,  bildet  sich  neben  dem  Disemicarbazon  durch  Be- 
handeln einer  siedenden  alkoholischen  Chinonlösung  mit  der 
wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Semicarbazid.  Durch  Aus- 
kochen mit  Aceton  geht  nur  das  Monosemicarbazon  in  Lösung 


1462  Semicarbazone.    Amidogaanidinbiearbonat. 

und  wird  durch  Ligroin  in  gelben  Nädelchen  gefällt;  es  schmilzt 
bei  172«,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton  leicht  löslich  und 
giebt  bei  der  Spaltung  mit  Alkalien  PhenoL  —  Chinondisemi- 
mrbazon,  NH^.CO.NH.N  :  CkH^  :  N.NH.CO.NHa,  wird  durch 
Einwirkung  von  2  Mol  Semicarbazidchlorhydrat  auf  1  Mol.  Ghinon 
dargestellt;  feines,  rothes,  krystallinisches  Pulver,  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  Aceton,  löslich  in  Alkalien;  Schmelzpunkt 
etwa  243<>;  zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkalien  unter  Bildung  von 
Phenylhydrazin.  —  a'Nap1docMnonm(yiMsemicarbaiS(m^  CiiH90,N3, 
wird  aus  Eisessig  in  grünlichgelben  Ery  stallen  erhalten,  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  etwa  247»,  ist  in  Alkohol  und  Wasser  un- 
löslich und  giebt  bei  der  Spaltung  mit  Alkalien  cc-Naphtol.  — 
ß-Naphtochinonmonosemicarba0on,  C11H9O3N3,  krystallisirt  aus 
Wasser  in  goldgelben  Blättchen,  zersetzt  sich  bei  184^  giebt  ein 
unbeständiges  Acetat  (rothe  Nadeln)  und  bei  der  Spaltung  mit 
Alkalien  a-Xaphtol.  —  Ghinonoximsemicarbazon^  NHj.CO.KH.N 
iCßH^iNOH,  wird  aus  frisch  dargestelltem  und  reinem  Chinon- 
oxim  mit  Semicarbazidchlorhydrat  erhalten,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol,  und  Aether,  löslich  in  Eisessig;  es  wird  aus  der  Eisessig- 
lösung durch  Wasser  in  bräunlichgelben  Nadeln  gefällt  und  zer- 
setzt sich  bei  etwa  238^  —  Nitroso  -  ß  -  naphtölsemicarbcufony 
C11H10O2N4,  bildet  gelbe  Nadeln,  ist  in  Alkohol  löslich,  in  Wasser 
unlöslich,  schmilzt  bei  etwa  189°  und  liefert  ein  unbeständiges 
Chlorhydrat.  —  IV.  Zur  Darstellung  des  Ämidoguanidins^  von 
Johannes  Thiele  1).  —  Aus  Amidoguanidinsalzen  und  Alkali- 
bicarbonaten  erhält  man  in  nicht  allzu  verdünnter  Lösung  einen 
weifsen,  krystallinischen  Niederschlag  von  Amidoguanidinbicarbonci^ 
CHeN4.C03Ha,  welches  in  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich 
ist,  wird  von  heifsem  Wasser  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
dioxyd und  Ammoniak  zersetzt  und  schmilzt  bei  172<*  unter  Zer- 
setzung. Guanidinsalze  werden  durch  Bicarbonate  nicht  gefällt 
Man  kann  daher  das  Amidoguanidinbicarbonat  benutzen,  um  aus 
den  bei  der  Reduction  des  Nitroguanidins  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  erhaltenen  Flüssigkeiten  das  Amidoguanidin  vollständig 
und  rein  abzuscheiden.  Man  dampft  die  aus  200  g  Nitroguanidin 
erhaltenen  Filtrate  und  Wasch wässer,  indem  man  sie  stets  schwach 
essigsauer  erhält,  auf  etwa  einen  halben  Liter  ein  und  versetzt 
die  erkaltete  Flüssigkeit  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Bi- 
carbonat,  der  man,  um  das  Mitfallen  der  geringen  Mengen  in  der 
Flüssigkeit  gelösten  Zinks   zu  verhindern,  etwas  Chlorammonium 
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zugesetzt  hat.  —  V.  lieber  Guanidinsüber^  von  Johannes  Thiele i). 
—  Guanidinsüber  wird  als  weilser,  flockiger  Niederschlag  erhalten, 
wenn  man  gleiche  Moleküle  Guanidinnitrat  und  Silbernitrat  mit 
etwas  weniger  als  1  Mol.  Barythydrat  fällt  Der  Niederschlag  ist 
leicht  löslich  in  Säuren  und  Ammoniak  und  bildet  vacuumtrocken 
ein  graugelbes  Pulver  von  der  Zusammensetzung  CHgNaAgj-f-HjO 
resp.  CH3N3  -|-  AgaO.  Min. 

Johannes  Thiele  und  Emil  Uhlfelder.  Ueber  Nitro-  und 
Amidodicyandiamidin^).  —  Behandelt  man  Dicyandiamid  mit 
Salpeterschwefelsäure,  so  erhält  man  ein  Nitramin,  welches  aber 
vom  Dicyandiamidin  sich  ableitet.  Das  Nitrodicyandiamidin^  NO2 
.NH.CO.NH.C(NH).NH„  ist  ein  feinkrystallinisches,  in  Wasser 
schwer  lösliches  Pulver.  Es  bildet  Salze,  wie  CaH4N508Ag,  reagirt 
aber,  wegen  des  Amidinrestes,  neutral.  Von  Wasser  wird  es  beim 
Kochen  in  Kohlensäure,  Stickoxydul  und  Guanidin  gespalten: 
NOs .  NH .  CO .  NH .  C  (NH) .  NH,  =  N2O  +  CO,  +  NHa .  C(NH) .  NHg. 
Die  Reduction  desselben  führt  zu  Amidodicyandiamidin^  NHg.NH 
.C0.NH.C(NH).NH2,  welches  als  salzsaures  Salz  der  Benzal- 
verbindung  isolirt  wird.  Das  Hydrochlorid  des  Amidodicyandiami- 
dins  enthält  2  MoL  HCl  und  schmilzt  bei  19P.  Mit  Aceton  liefert 
das  Hydrochlorid  scdesaures  Äcetonamidodicyandiamidin^  (CH3)2 
.C:N.NH.C0.NH.C(NH2):NH,HC1,  Schmelzp. 206o.  Um  das  Azid 
zu  erhalten,  mufs  das  Hydrochlorid  mit  einer  Lösung  von  Salpetrig- 
säureanhydrid  in  Chloroform   behandelt  werden.     Das  salzsaure 

Guanidincarbonsäureajsid,    i  >N .  C  0 .  N  H .  C  (N  Hg) :  N  H .  H  Cl,  f ein- 

N/ 

kiystallinisches  Pulver  vom  Schmelzp.   157o,  spaltet  beim  Kochen 

mit  Wasser  Stickstoffwasserstoffsäure  ab  und  giebt  mit  Alkohol 

eine    krystallisirende   Verbindung   C^HjoN^Oj,    welche  bei   187^ 

schmilzt.  Ht 

E.  F.  Ladd  und  P.  B.  Bottenfield.    Kreatin  und  seine  Iso- 

lirung«).  —  Die  Methoden  von  Neubauer,  Liebig  und  Stradeler 

zur  Bestimmung  bezw.  Isolirung  des  Kreatins  wurden  mit  einander 

verglichen.    In  Ochsen-  und  Hundefleisch  wurden  gefunden: 


Neubauer 
'        Proc. 

Stradeler 
Proc. 

Liebig 
Proc. 

Ochse 

Hund 

0,250 
0,242 

0,234 
0,230 

0,215 
0,218 
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Diese  Zahlen  stimmen  mit  den  Angaben  von  Voit  über  den  Kreatin- 
gehalt  des  Ochsen- und  Hundefleisches  überein.  Die  Neubauer'sche 
Methode  giebt  etwas  höhere  Zahlen  als  die  zwei  übrigen.  Ver- 
fasser nimmt  bei  diesen,  und  namentlich  bei  dem  Verfahren  nach 
Liebig,  einen  Verlust  Ton  Kreatin  an.  Ht 

E.  Woerner.  lieber  Kreatin  und  Kreatinin  im  Muskel  und 
Harn^).  —  Es  werden  Versuche  mitgetheilt,  welche  die  Behaup- 
tung Johnson's^)  widerlegen,  dafs  das  Kreatinin  des  Muskels 
verschieden  sei  yon  dem  des  Harns.  Aus  Harn,  Pferdefleisch  und 
Fleischextract  wurden  Kreatine  dargestellt  und  in  Kreatinine 
übergeführt,  deren  Goldsalze,  Platinsalze  und  Pikrate  sich  als 
YÖllig  identisch  erwiesen.  Johnson's  Angabe,  dafs  im  frischen 
Muskel  kein  Kreatin,  sondern  nur  Kreatinin  vorhanden  sei,  aus 
dem  durch  Bacterien  Kreatin  gebildet  werde,  wird  experimentell 
dahin  widerlegt,  dafs  im  Muskel  normaler  Weise  in  der  Haupt- 
sache Kreatin  neben  wenig  Kreatinin  vorhanden  sei,  wie  bisher 
allgemein  angenommen  wurde.  Gthr. 

Ernst  Schmidt.  Ueber  Kreatinine  verschiedenen  Ursprungs*). 
—  Schmidt  weist  darauf  hin,  dafs  die  Identität  der  Kreatinine 
verschiedenen  Ursprungs  (Harn  =  Fleischextract  =  synthetisches 
Kreatinin)  bereits  1895/96  durch  H.  Pommerehne  und  M.  Top- 
pelius*)  experimentell  festgestellt  worden  ist  (Vgl.  das  voran- 
gehende Referat.)  Gthr. 

Jörgen  Eitzen  Thesen.  Ueber  Isokreatinin,  eine  neue  stick- 
stoffhaltige Verbindung  im  Fischfleisch*).  —  Verfasser  hat  aus 
dem  frischen  Fleische  des  Dorsches  und  aus  dem  Fischmehl  von 
Waage,  welches  aus  dem  bei  niederer  Temperatur  getrockneten 
Fleische  des  Lofotdorsches  (Kabeljau)  besteht,  eine  kreatininähn- 
liche  Verbindung  isolirt,  welche  er  als  Isokreatinin  bezeichnet. 
Das  Isokreatinin^  C4H7ON3,  krystallisirt  aus  concentrirtem  Alkohol 
in  gelben,  sehr  kleinen  Nadeln,  aus  verdünntem  Alkohol  und  aus 
Wasser  in  gelben,  rechtwinkligen  Tafeln,  zersetzt  sich  bei  230 
bis  240^,  ohne  zu  schmelzen,  und  ist  optisch  inactiv.  Es  ist  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich;  in  Methylalkohol  ist  es 
etwas  löslicher  als  in  Aethylalkohol;  in  Aether,  Aceton,  Chloro- 
form, Petroläther  und  Benzol  ist  es  fast  unlöslich.  Das  Chlor- 
hydrat, C4H7ON8 .HCl,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schmutziggelben 

')  Arch.  Anat.  Phys.,  Phys.  Abth.,  1898,  S.  266—267.  —  »)  Proc.  Roy. 
Soc.  43,  493-534;  50,  287—302;  JB.  f.  1888,  S.  738 ff.;  f.  1891,  S.  2280; 
f.  1892,  S.2199.  —  «)  Arch.  Anat.  Phys.,  Phys.  Abth.,  1898,  S.  373.  —  *)  Arch. 
Pharm.  234,  380—397;  JB.  f.  1896,  S.  918.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem. 
24,  1-17. 
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Nadeln;  das  Sulfat,  (C4H7  0N3))H,S04,  bildet  schwach  gelbliche, 
in  Alkohol  fast  unlösliche,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Blätter; 
das  saure  Oxalat,  C4H7ON3  .GsHsO«,  krjstallisirt  in  langen,  schwach 
gelben  Nadeln,  ist  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser  leicht  lös- 
lich. Das  Isokreatinincadmiumchlorid,  C4H70N8.CdCla,  krystalli- 
sirt  aus  siedendem  Wasser  in  Nädelchen,  das  Isokreatininchlorzink, 
C4H70N3.ZnCla,  in  feinen  Nadeln,  das  Platindoppelsalz,  (C4H7ON3 
.HCl)iPtCl4  +  2HaO,  in  rothen  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Das  Isokreatinin  giebt  mit  einer  alkalischen  Kupfersulfatlösung 
eine  blaue  Farbe  und  beim  Erhitzen  auf  etwa  80<^  einen  Nieder- 
schlag, mit  Kupfersulfat  und  einem  Reductionsmittel  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  einen  hellgrünen  Niederschlag,  der  allmählich 
braunschwarz  wird.  Isokreatinin  reducirt  beim  Erhitzen  frisch 
dargestelltes  Quecksilberoxyd,  giebt  Niederschläge  mit  Phosphor- 
wolframsäure und  Phosphormolybdänsäure,  wird  nicht  gefällt  durch 
Kaliumquecksilberjodid,Kaliumcadmiumjodid,  Gerbsäure,  Bleiacetat, 
Kupferacetat,  Silbernitrat  und  Pikrinsäure;  es  giebt  keine  Biuret- 
und  Murexidreaction ,  liefert  mit  Pikrinsäure  und  Natronlauge 
eine  rothe  Färbung  (Jaff e's  Kreatininreaction),  es  giebt  auch  die 
Weyl'sche  Reaction  (rothe  Färbung  mit  Nitroprussiduatrium  und 
Natronlauge).  Eine  blalsgelbe  Eisenchloridlösung  wird  von  Iso- 
kreatinin stark  gelb  gefärbt;  beim  Erhitzen  wird  sie  roth,  und  es 
entsteht  ein  rother  Niederschlag.  Beim  Behandeln  von  Isokrea- 
tinin mit  Kalkmilch  erhält  man  Krystalle,  die  mit  Kreatin  iden- 
tisch zu  sein  scheinen.  Das  Isokreatinin  ist  gegen  concentrirte 
Schwefelsäure  beständig.  Die  beim  Behandeln  von  Isokreatinin 
mit  Kaliumpermanganat,  Baryumhydroxyd  und  Brom  erhaltenen 
Producte  wurden  nicht  genauer  untersucht.  Zum  Schlufs  stellte 
Verfasser  die  Verschiedenheiten  zwischen  Kreatinin  und  Isokrea- 
tinin zusammen.  Min. 

D.  Vorländer  und  P.  Herrmann.  Ueber  Malonsäuremethyl- 
anilid 1).  —  Fügt  man  zu  dem  schon  von  Freund 2)  beschriebenen 
Malonsäuremethylanilid  (dessen  Darstellung  näher  angegeben  wird), 
in  10  Thln.  Benzol  gelöst,  die  äquivalente  Menge  Natrium,  so  ver- 
schwindet dasselbe  bei  12  stündigem  Stehen  oder  Erwärmen  voll- 
ständig unter  Bildung  des  Natriumsalzes,  das  im  Benzol  gröfsten- 
theils  gelöst  bleibt.  Eine  Lösung  von  Jod  in  Benzol,  zu  einer 
solchen  Lösung  getropft,  bewirkt  unter  Abscheidung  von  Jodnatrium 
und  eines  harzigen  Niederschlages  die  Bildung  von  Äethantetra- 
carbonsmreniethylanilid,  [CeH5(CH3)N .  CO],CH-CH[CON(CH3)C,Hß]2, 


0  Ber.  31,  1826—1828.  —  «)  JB.  f.  1884,  S.  1111. 
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das  beim  Verdunsten  des  Benzols  zurückbleibt  und  aus  Weingeist 
in  kleinen,  weifsen  Prismen  krystallisirt  Es  schmilzt  bei  231<>  und 
wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure  gespalten  unter  Bildung  von 
Bernsteinsäure.  Die  vorher  erwähnte  harzige  Substanz '  ist  e/bd- 
maZonsäwremefÄt/ZanfKd,  CHJ[CON(CH3)C6H6]a;  sie  wird  nach  mehr- 
maligem Verreiben  mit  Wasser  fest  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  silberglänzenden  Blättchen,  die  bei  etwa  164^  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Mit  Zimmtsäureester  reagirt  Natriummalonsäuremethvl- 
anilid  langsam  unter  Bildung  von  ß-Phenylglutwrsäure  neben  Zimmt- 
säure,  die  man  durch  Esterificirung  mittelst  Methylalkohol  und 
etwas  Schwefelsäure  unterscheidet.  Der  ß-PhenylglutarsäuremeiJiyl' 
ester  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  langen,  weifsen  Prismen 
oder  Nadeln  vom  Schmelzp.  86  bis  87 o.  Die  Phenylglutarsäure 
kann  auch  aus  Zimmtsäureester  und  Natriummalonsäureester  in 
beliebiger  Menge  dargestellt  werden.  S, 

S.  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp.  Die  Einwirkung 
methylalkoholischer  Salzsäure  auf  einige  Phenylimide  zweibasischer 
Säuren  i).  —  Löst  man  (4  g)  3Ialetnanil  in  (28  g)  absolutem  Methyl- 
alkohol, setzt  dazu  4  g  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Methyl- 
alkohol, erhitzt  zum  Kochen,  fügt  nochmals  4  g  des  letzteren  hinzu 
und  erwärmt  so  lange,  bis  das  Gewicht  der  Flüssigkeit  24g  be- 
beträgt, so  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  ilaletnanilsäuremethpl" 
ester,  CeHgNH-CO-CH^CH-COOCHg,  gefällt.  Man  nimmt  den- 
selben in  Aether  auf  und  krystallisirt  den  öligen  Aetherrückstand 
aus  Benzol  um.  Der  Ester  bildet  farblose  Täf eichen,  die  bei  77 
bis  790  schmelzen  und  dann  lange  flüssig  bleiben;  er  löst  sich 
leicht  in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  Aceton,  Aether,  ziemlich 
leicht  in  Benzol,  wenig  in  Petroläther.  Warmes  Wasser  löst  ihn 
auf,  kochendes  verwandelt  ihn  in  Phenylasparaginanil, 

CeH^NH-CH — COv 

I  >NCeH,«), 

GH.— CO/ 

welches  aus  dem  Ester  auch  durch  alkoholische  Anilinlösung  ent- 
steht. Kalte  Kalilauge  verseift  ihn  unter  Bildung  von  Maleinanil- 
säure.  Der  isomere  Fumaranüsäiiremethylester  wird  erhalten, 
indem  man  Chlorwasserstoff  durch  eine  methylalkoholische  Lösung 
von  Fumaranilsäure  leitet.  Farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  132«. 
Aus  Succinanil  wird  in  der  oben  beschriebenen  Weise  Succinantl- 
säuremeihylester,  CgHäNH-CO-CHa-CHa-COOCHg,  gewonnen,  der 

»)  Reo.  trav.  chiin.  Pays-Bas  17,  197—201.  —  •)  Piutti,  JB.  f.  1884, 
S.  1293,  Anm.  1. 
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schon  von  van  der  Meulen^)  auf  andere  Art  bereitet  wurde. 
Nadeln  vom  Schmelzp.  97  bis  99^  Ebenso  entsteht  aus  Monochlor- 
succinanil^)  Monochlorsurccinanüsäuremethylester^  CeH^NH-CO-CH, 
-CHCI-COOCH3,  der  aus  Benzol  in  Nadeln  und  Blättchen  vom 
Schmelzp.  101  bis  lOS«  krystallisirt.  S. 

Arnaldo  Piutti.  Ueber  Methylasparagin «).  Durch  Einwir- 
kung von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Maleinsäureanhydrid  hat 
Verfasser  vor  Kurzem*)  ein  Gemisch  der  beiden  optisch  activen 
Asparagine  erhalten.  In  ähnlicher  Weise  bildet  sich  Methylaspa- 
ragin  aus  Citraconsäureanhydrid  und  Ammoniak  bei  108  bis  110®: 

CO.NH, 

CH,.C COv  I 

[1  >0  +  2NH3  =  CsH^.NH, 

CH-CO^  I 

CO.OH. 

Die  von  Alkohol  und  Ammoniak  durch  Destillation  befreite  Masse 
wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  Peligot's  Kupferoxyd  versetzt. 
Aus  der  blauen  Lösung  krystallisirte  die  Kupferverbindung  des 
Methylasparagins  aus,  welche  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt 
wurde.  Das  Methylasparagin  (Glutamin),  CsHioNjOa,  krystallisirt 
aus  Wasser  mit  1  Mol.  H,0  in  rhombischen  Täfelchen  (Krystalle 
gemessen),  ist  in  Alkohol  schwer  löslich,  färbt  sich  bei  2400  gelb 
und  schmilzt  bei  254  bis  256®  unter  Zersetzung.  Die  wässerige 
Lösung  zeigt  keine  optische  Activität.  Mit  Säuren  bildet  das 
Methylasparagin  leicht  lösliche  Salze.  Die  Kupferbindung  besitzt 
die  Formel  (CßHc,N2  08)aCu,2H2  0  und  krystallisirt  in  schönen, 
blauen,  hexagonalen  Lamellen  (geniessen).  Durch  Kochen  mit 
concentrirter  Salzsäure  wird  das  Methylasparagin  in  die  Methyl- 
asparayinsäure  (Glutaminsäure),  C^Ji^^j^O^,  übergeführt.  Sie  kry- 
stallisirt aus  siedendem  Wasser  in  prismatischen,  seideglänzeuden 
Nadeln  vom  Schmelzp.  232  bis  234^  und  ist  in  absolutem  Alkohol 
unlöslich.  Das  Kupfersalz  hat  die  Zusammensetzung  CgHyCuNO^, 
4  HgO,  langgestreckte,  rhombische  Lamellen  (gemessen).  Der  Säure 
kann  nur  eine  der  folgenden  Constitutionsformeln  zukommen: 

CO.OH    CO.OH  CO.OH      CO.OH 

I.    I  .     p„  II.  I 

CH, ^<^\  CH(NH,)-Cn .  CH3. 


*)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  341.  —  •)  Diese  noch  nicht  be- 
schriebene Verbindung  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Maleinanilsäure  mit 
Phosphoroxy Chlorid  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  kleinen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  118  bis  119«.  —  •)  Ber.  31,  2039—2053;  Gazz.  chim.  ital.  28, 
II,  147—168.  —  *)  JB.  f.  1897,  S.  1600. 
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Die  Ueberführung  der  Säure  in  Methyläpfelsäure  hat  zu  Gunsten 
der  ersteren  Formel  entschieden.  Die  erhaltene  Säure  schmilzt, 
aus  Essigester  krystallisirt,  bei  118  bis  119<>  und  hat  sich  beim 
directen  Vergleich  als  identisch  mit  der  a-Methyläpfdsäure  oder 
Citramalsäure^  verschieden  dagegen  von  der  /5-Methyläpfelßäure 
von  W.  Wislicenusi)  erwiesen.  Da  sie  inactiv  ist,  muls  sie  die 
racemische  Modification  sein.  Die  Constitution  des  Methylaspara- 
gins  konnte  nicht  sicher  festgestellt  werden,  jedoch  glaubt  Ver- 
fasser, bei  der  Aehnlichkeit  der  Reaction  bei  Malein-  und  Citracon- 
säureanhydrid,  die  /3- Stellung  der  Amidogruppe  zum  amidirten 
Carboxyl  annehmen  zu  können: 

CH,.C(NH^.CO,H 

iHj.CO.NH.  Ht- 


i, 


Analyse  des  Harns. 

Alfonso  Maria  Leoni.  Untersuchung  über  die  Anwendung 
von  1  proc.  Schwefelsäure  zur  Verhinderung  der  Hamgährung  ^y 
—  Bei  Zusatz  von  1  Proc,  ja  schon  von  0,5  Proc.  Schwefelsäure 
zum  Harn  wird  dessen  Gährung  verhindert  und  damit  auch  der 
Stickstoffverlust.  Der  Säurezusatz  bewirkt  beim  Kuhham  Aus- 
scheidung von  Hippursäure.  Es  ist  also  auf  diese  Weise  möglich, 
den  ganzen  Stickstoffgehalt  des  Harns  für  landwirthschaftliche 
Zwecke  zu  erhalten  und  in  der  Hippursäure  ein  werthvolles 
Material  zu  gewinnen.  Ld. 

L.  de  Jag  er.  lieber  die  Reaction  des  Hanis»).  —  L.  de 
Jag  er  behauptet,  dafs  die  zur  Bestimmung  des  Säuregrades  des 
Harns  verwendeten  Methoden  unrichtige  Zahlen  geben;  er  meint, 
eine  neue,  bessere  Methode  gefunden  zu  haben,  welche  darin 
besteht,  festzustellen,  1.  wieviel  Säure  erforderlich  ist,  um  alles 
Phosphat  in  saures,  2.  wieviel  Alkali  nöthig  ist,  um  alles  in  nor- 
males Phosphat  überzuführen.  Zu  10  ccm  Harn  werden  5  bis 
10  ccm  Normal  -  Salzsäure  zugesetzt,  darauf  Chlorbaryum  im 
üeberschurs.  Vom  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  das  Filtrat 
mit  Vio-^oriö9,l- Natronlauge  versetzt,  bis  eine  leichte  Trübung 
entsteht.  Zur  Ueberführung  in  normales  Phosphat  wird  Phenol- 
phtalein  als  Indicator  verwendet,  mit  Natronlauge  bis  zur  Roth- 
färbung titrirt,   und  zwar  so   lange,  bis  Chlorcalcium  die  Roth- 

*)  JB.  f.  1892,  S.  1797.  —  «)  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  31,  209—221.  — 
•)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  24,  303—321. 


Harn,  Bestimmung  der  Aoidität  1469 

fäxbuDg  nicM  mehr  zerstört  De  Jag  er  hat  im  Harn  immer  nur 
saures  Phosphat  gefunden  neben  andern  sauren  Körpern,  vor 
allem  Harnsäure.  Ld. 

Charles  Lepierre.  Die  Acidität  des  Harns.  Ihre  Be- 
stimmung^). —  Die  Bestimmung  der  Acidität  des  Urins  durch 
directes  Titriren  mit  Lauge,  sowie  mit  Ealklösung  giebt  unrichtige 
Resultate;  die  wirkliche  Acidität  wird  nur  gefunden,  wenn  man 
die  sauren  Salze  des  Urins  in  die  theoretisch  neutralen  überführt. 
Die  dazu  erforderliche  Alkalimenge  ist  das  Mafs  der  Acidität. 
Lepierre  verwendet  das  Verfahren  von  Engel  und  Moitessier») 
mit  einer  kleinen  Modifikation:  .50 com  Harn  werden  in  einem 
Melskölbchen  von  100  ccm  mit  24ccm  Vio-^onnal-Natronlauge 
versetzt  und  bis  zur  Marke  mit  5  bis  10  proc.  Chlorbaryumlösung 
aufgefüllt,  dann  wird  durch  ein  trockenes  Filter  filtrirt,  50 ccm 
von  dem  Filtrate  mit  einigen  Tropfen  Phenolphtalemlösung  ver- 
setzt und  mit  Vio- Normal -Salzsäure  bis  zum  Verschwinden  der 
Rothfärbung  titrirt  Wenn  man  diese  Methode  mit  der  directen 
Bestimmung  der  Acidität  durch  Lauge,  nach  Zugabe  von  Chlor- 
baryum  zum  Harn,  verbindet,  so  kann  man  Mononatrium-  und 
Dinatriumphosphat  nebeneinander  bestimmen.  Ld. 

G.  Deniges.  Bemerkung  zu  einer  Abhandlung  von  Lepierre 
über  die  Bestimmung  der  Acidität  des  Urins').  —  Deniges  er- 
innert daran,  dafs  er  das  von  Lepierre*)  vorgeschlagene  Verfahren 
bereits  im  Jahre  1884  auf  den  Harn  angewendet  und  in  seiner 
Dissertation  erwähnt  hat,  ferner,  dafs  schon  viel  früher  Maly^) 
als  erster  dieses  Verfahren  für  thierische  Flüssigkeiten  im  All- 
gemeinen empfohlen  hat  Ld, 

E.  Lepinois.  Ueber  die  Acidität  des  Harnes^).  —  Lepinois 
macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die  von  Lepierre'')  vorgeschlagene 
Methode  die  alte  Maly'sche**)  Methode  ist,  von  der  Lieblein ^) 
gezeigt  hat,  dafs  sie  unbrauchbar  ist.  Ld. 

Charles  Lepierre.  Die  Acidität  des  Urins i<^).  Antwort  auf 
die  Bemerkungen  von  Deniges  und  Lepinois i^).  —  Lepierre 
erkennt  Deniges  die  Priorität  zu,  bemerkt  aber,  dafs  die  von 
Deniges  empfohlene  Ausführung  der  Bestimmung  in  der  Koch- 
hitze Fehler  in  sich   schliefst.     Lepierre  bekämpft  ferner   die 


»)  Bull.  80C.  chim.  [3]  19 ,  655—667 ;  Compt.  rend.  126,  1534—1536.  — 
«)  Chimie  biologique  1897,  S.  531.  —  »)  BuU.  soc.  chim.  [3]  19»  820—822. 
••)  Vgl.  das  vorausgehende  Referat  —  *)  JB.  f.  1876,  S.  58.  --  •)  Bull. 
800.  chim.  [3]  19,  822.  —  '')  Vgl.  die  vorausgegangenen  Referate.  —  *)  JB.  f. 
1876,  S.  58.  —  ")  JB.  f.  1894,  S.  2674.  —  »«)  BuU.  soc.  chim.  [3]  19,  927—933.  — 
**)  Vgl.  die  vorausgehenden  Referate. 
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Aasfühnmgen  Yon  Lepinois  und  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dab 
die  Methode  von  Maly-Deniges,  wenn  man  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  arbeitet,  die  Acidität  eines  Urins  am  exactesten 
ergiebt.  Ld. 

H.  Imbert  und  A.  Astruc.    lieber  die  AcidiUlt  des  Urins  >). 

—  Anläfslich  der  Discussion  über  die  Acidität  des  Harns  zwischen 
Deniges,  Lepinois  und  Lepierre«)  weisen  Imbert  und 
Astruc  darauf  hin,  da{s  sie  statt  des  Ghlorbaryums  Ghlorcalcium 
als  Zusatz  zum  Harn  empfohlen  haben,  welches  die  Bestimmung 
des  Mononatriumphosphates  viel  genauer  gestaltet  Ld- 

M.  StroebeL  Bestimmung  der  Acidität  des  Harns  >).  — 
Der  Verfasser  beschreibt  ein  Urinacidimeter  zur  Titration  des 
mit  Wasser  verdünnten  Harns  mit  >/joo- Normal -Kalilauge  unter 
Verwendung  von  Phenolphtaleinlösung  als  Indicator.  Othr. 

Adolf  Jolle s.  Eine  einfache,  sehr  empfindliche  Probe  zum 
Nachweis  von  Brom  im  Harn*).  —  lOccm  des  zu  prüfenden 
Harns  werden  in  einem  enghalsigen  Kölbchen  mit  Schwefelsäure 
angesäuert  und  Kaliumpermanganat  im  Ueberschufs  zugesetzt. 
In  dem  Hals  des  Kölbchens  wird  ein  angefeuchteter  Streifen  von 
p-Dimethylphenylendiamin- Papier  (erhalten  durch  Tränken  von 
Filtrirpapier  mit  einer  1  proc.  wässerigen  Lösung  des  salzsauren 
Dimethylphenylendiamins)  angebracht  und  das  Kölbchen  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Bei  Anwesenheit  von  Brom  entsteht  auf 
dem  Papier  ein  Farbring,  der  innen  violett,  an  den  Rändern  durch 
blau  in  grau  bis  braun  übergeht.  Die  Keaction  ist  sehr  empfindlich. 

L(l 

Bourget.  Ein  Reagenzpapier  zur  Bestimmung  von  Jodsalzen 
im  Speichel  und  im  Urin").  —  Mit  Hülfe  der  Glutoidkapseln 
kann  man  verschiedene  Stoffe  in  den  Darm  einführen,  deren 
Resorption  durch  den  Darm  sich  zeitlich  feststellen  läfst,  weü  sie 
durch  den  Harn  oder  durch  den  Speichel  ausgeschieden  werden. 
Diagnostisch  sind  Jod  und  seine  Verbindungen  am  brauchbarsten^ 
weil  sich  Jod  leicht  nachweisen  läfst.  Für  diesen  Nachweis  wird 
ein  Reagenzpapier  hergestellt,  indem  man  Filtrirpapier  in  öproo. 
gekochte  Stärke  eintaucht,  trocknet,  dann  mit  einer  5  proc.  Lösung 
von  Ammoniumpersulfat  betropft  und  im  Dunkeln  trocknet  Wird 
jodhaltiger  Speichel  oder  Harn  auf  solches  Papier  gebracht,  so 
entsteht  sofort  Blaufärbung.  Ld. 

^)  BuU.  BOG.  (Olim.  |3]  19,  1016—1017.  —  *)  Vgl.  die  voranggebenden 
Referate.  —   »)  Rep.  de  Pharm.  1897,  S.  492;  Ref.  Pharm.  Centr.-H.  39,  98. 

—  -•)  Zeitschr.  anal.  Chem.  37,  439—440;  Wien.  med.  Bl.  1808,  S.  173;  Centr.- 
Bl.  f.  imi.  Med.  19,  568.  —  ')  Therap.  Monatsh.  12,  440—441. 


Jod,  Phosphor  im  Harn.    Bestimmung  des  Hamkohlenstofifs.       1461 

Dioscoride  VitalL  Organisch  gebundenes  Jod  im  Harn 
nach  Anwendung  von  Jodkalium  i),  —  Nach  dem  Einnehmen  von 
Jodkalium  findet  sich  im  Harn  organisch  gebundenes  Jod,  nicht 
«0  im  Speichel.  Wahrscheinlich  werden  die  organischen  Jod- 
verbindungen erst  im  Harne  gebildet.  Ld. 

L.  Jolly.  Untersuchungen  über  den  Harnphosphor  2).  — 
Nach  den  von  Jolly  ausgeführten  Harnuntersuchungen  scheint 
der  Phosphor,  welcher  bei  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
nicht  gefunden  wird,  weder  unvollständig  oxydirter  Phosphor  zu 
8eiu,  noch  der  Glycerinphosphorsäure  anzugehören,  sondern  als 
Phosphat  innig  mit  stickstoffhaltigen  Substanzen  verbunden  zu 
sein  zu  einer  Verbindung,  welche  der  Verdauung  und  der  Oxy- 
dationswirkung im  Organismus  widersteht  Ld. 

Horst  Oertel.  Beitrag  zur  KenntniTs  des  organisch  gebun- 
denen Phosphors  im  Harn  3).  -^  Im  Harn  von  sieben  Personen  wurde 
einerseits  die  Gesammtphosphatbestimmung,  andererseits  die  Be- 
stimmung des  organisch  gebundenen  Phosphors  vorgenommen. 
Im  Mittel  werden  bei  einer  Tagesausscheidung  von  2  g  Gesammt- 
PjOg  ungefähr  0,05  PjO^  als  organisch  gebundener  Phosphor  aus- 
geführt. Die  Ausfuhr  des  organisch  gebundenen  Phosphors  ist 
von  der  Gröfse  des  allgemeinen  Stoffumsatzes  abhängig.  Auf 
lOOThle.  Stickstoff  kommen  0,3  bis  0,5  Thle.  organisch  gebundenen 
Phosphors.  Der  Einfluls  der  Arbeit  auf  die  Ausscheidung  selbst 
oder  deren  Relation  ist  aus  den  Resultaten  nicht  ersichtlich. 
Die  Ausfuhr  des  organisch  gebundenen  Phosphors  ist  gewils  nicht 
allein  von  der  Zersetzung  des  Nervengewebes  abhängig,  es  muls 
dafür  noch  eine  andere  Quelle  geben;  ob  Zerfall  des  Körper- 
gewebes oder  eine  unvollständige  Oxydation  von  Phosphorverbin- 
dungen in  Betracht  zu  nehmen  ist,  lälst  sich  vorläufig  nicht  ent- 
scheiden. Ld. 

F.  Ghappelle.  Bestimmung  des  Harnkohlenstoffs 4).  —  Diese 
Bestimmung  wird  durch  Oxydation  mit  einer  gemessenen  Menge 
von  Chromsäurelösung  vorgenommen,  der  U  eberschuf s  der  Chrom- 
säure wird  mit  Eisensulfat  mafsanalytisch  bestimmt  Chappelle 
führt  die  Ergebnisse  solcher  Untersuchungen  des  Harns  von  Ge- 
sunden und  Kranken  an.  Ld, 

Arthur-  Mc.  Kellar.  Die  Bestimmung  von  Zucker  im 
Harn»).  —  Verfasser  hält  vorräthig  eine  Lösung  von  Kupfervitriol 


»)  Ann.  chim.  farm.  1898,  S.  58—67.  —  *)  Compt.  rend.  127,  118—119; 
J.  Pharm.  Chim.  [6]  8,  156-158,  —  ")  Zeitschr.  physiol.  Chem.  26,  123—130. 
—  *)  J.  Pharm..  Chim.  [ß]  7,  299—301.  -  *)  Pharm.  J.  60,  168—169. 
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in  Wasser  und  Glycerin.  Beim  Gebrauch  wird  eine  bestimmte 
Menge  derselben  mit  Kalilauge  und  Ammoniakwasser  vermischt, 
zum  Sieden  erhitzt  und  der  je  nach  umständen  mit  mehr  oder 
weniger  Wasser  verdünnte  Harn  bis  zur  Entfärbung  zugetropft 
Geringer  Zeitaufwand  imd  leichte  Ausführbarkeit  ohne  besondere 
Apparate  werden  als  Vorzüge  der  Methode  bezeichnet  Zusammen- 
setzung und  Wirkungswerth  der  Lösung  sind  auf  englisches  Me- 
dicinalgewicht  bezogen.  0.  Ä 

Frederic  Landolph.  Bestimmung  der  Diabetes -Zucker 
durch  das  Polarimeter,  durch  den  Reductionscoefficienten  und 
durch  die  Gährung  i).  —  In  Fortsetzung  seiner  merkwürdigen 
Mittheilungen  über  diabetischen  Harn^)  unterscheidet  Verfasser 
nunmehr  folgende  drei  Arten  von  Diabeteszucker:  a)  Diabetischen 
Zucker,  dessen  Reductionsvermögen  gegen  Fehling'sche  Lösung 
ungefähr  gleich  ist  demjenigen  des  Traubenzuckers,  oder  vielmehr 
geringer;  100  g  dieses  Zuckers  entsprechen  220  g  Kupferoxyd.  Das 
reducirte  Kupferoxydul  ist  gelb  und  schwer  oder  gar  nicht  abzu- 
filtriren.  „Nur  die  Bestimmung  des  Reductionscoefficienten  auf 
trockenem  Wege  giebt  schnelle  und  sichere  Resultate."  Mit  dem 
Polarimeter  findet  man  merklich  dieselbe  Zuckermenge  wie  durch 
Titration  mit  Fehlin g'scher  Lösung.  Das  Gesichtsfeld  des  Po- 
laristrobometers  von  Pf  ister- Streit  ist  intensiv  gelb.  Die  Be- 
stimmung der  Kohlensäure  durch  Gährung  führt  zu  dem  nämlichen 
Analysenresultat  wie  die  beiden  anderen  Methoden.  Diese  Zucker- 
art ist  stark  „negativ  thermooptisch",  d.  h.  in  der  Wärme  (aber 
auch  bei  längerem  Aufbewahren)  verliert  sie  ihr  Rotations- 
vermögen ganz  oder  grofsentheils.  Als  eigentlicher  Diabeteszucker 
kann  sie  nicht  betrachtet  werden,  b)  Der  zweite  Diabeteszucker 
reducirt  ein  und  ein  halb  mal  so  stark  als  der  Traubenzucker;  100g 
desselben  entsprechen  330,75  g  Kupferoxyd.  Das  Polarimeter  zeigt 
eine  viel  geringere  Zuckermenge  an  als  die  Reduction.  Das 
Gesichtsfeld  im  Polaristrobometer  ist  stark  roth.  Die  entwickelte 
Kohlensäure  entspricht  unmittelbar  nach  der  Gährung  der  durch 
Reduction  (mit  dem  Reductionscoefficienten  des  Traubenzuckers 
oder  mit  dem  des  b-Zuckers?)  gefundenen  Zuckermenge,  während 
das  Endvolumen  der  Kohlensäure  nach  einigen  Tagen  der  vom 
Polarimeter  angezeigten  Zuckermenge  entspricht  «In  letzterem 
Falle  ist  ein  Theil  der  Kohlensäure  als  Hydrat  vorhanden,  welches 
„an  der  Oberfläche  des  Harns  einen  weilslichen,  dicken,  an- 
scheinend von  festen  Blättchen  gebildeten  Ring  erzeugt".    Dieser 


»)  Compt.  rend.  127,  766-767.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1610  und  1611. 
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Zucker  ist  thermooptisch  beständig  oder  wenigstens  sehr  schwach 
negativ.  Er  stellt  einen  wirklichen  Diabeteszucker  vor;  er  reducirt 
augenblicklich,  und  das  lebhaft  rothe  Eupferoxydul  setzt  sich  sofort 
klar  ab.  c)  Von  dem  dritten  Diabeteszucker  reduciren  100  g  genau 
441  g  Kupferoxyd.  Das  Polarimeter  zeigt  nur  halb  soviel  Zucker 
an  als  die  Reduction.  Das  Gesichtsfeld  des  Polaristrobometers  ist 
violett  Die  Kohlensäuremenge  entspricht  nach  beendigter  Gäh- 
rung  dem  nach  Fehlin g  (mit  dem  Reductionscoefficienten  des 
Traubenzuckers?)  gefundenen  Zucker,  nach  beendigter  Gonden- 
sation  aber  genau  dem  polarimetrisch  ermittelten.  Die  dritte 
Zuckerart  ist  thermooptisch  positiv.  Sie  reducirt  die  Kupfer- 
lösung augenblicklich;  das  bläulich  dunkelrothe  Oxydul  scheidet 
sich  von  der  immer  klar  bleibenden  Flüssigkeit  sauber  ab.  Als 
diabetischer  Zucker  par  excellence  charakterisirt  diese  Art  den 
acuten  Diabetes.  Sie  findet  sich  seltener  im  Harn  als  die  beiden 
ersten  Arten.  Versuche  zur  Isolirung  der  drei  Zuckerarten  oder 
des  noch  interessanteren  Kohlensäurehydrates  führt  der  Verfasser 
ebenso  wenig  an  wie  analytische  Belege.  0.  Ä 

Le  Goff.  Charakterisirung  des  Zuckers  aus  dem  Harn  der 
Diabetiker  ^).  —  Den  Zucker  in  diabetischem  Harn  hat  man  früher 
allgemein  für  d-Glucose  gehalten;  doch  werden  ihm  neuerdings 
von  manchen  Medicinem  abweichende  Eigenschaften  zugeschrieben. 
Verfasser  isolirte  und  reinigte  nach  bekannten  Methoden  den 
Zucker  aus  dem  Harn  eines  Diabetikers  und  fand  ihn  in  allen 
Eigenschaften  mit  d-Glucose  übereinstimmend.  Er  bildet  Krystalle 
von  der  Formel  CßHiaOg  -j-  HgO,  schmilzt  etwas  unter  100°  und 
verliert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  sein  Krystall- 
wasser;  bei  der  Zusammensetzung  CgHigOß  +  V2H2O  wurde  das 
Drehungsveimögen  [c6]j)  =  -|-  49,46<^  gefunden.  Das  Phenylosazon 
krystallisirt  in  feinen  gelben  Nadeln  und  schmilzt  wie  Phenyl- 
glucosazon  bei  230°.  Die  aus  dem  Harnzucker  dargestellte  Glucon- 
säure  gab  ein  Calciumsah  mit  [a]x)  =  4-6°53',  während  Calcium- 
gluconat  [cc]o  =  -j~  6^13'  zeigte.  Wahrscheinlich  kommt  d-Glu- 
cose in  diabetischem  Harn  und  im  Blut  am  häufigsten  vor;  doch 
sind  auch  Fälle  von  Pentosurie,  Lävulosurie  und  Lactosurie  be- 
schrieben worden.  0.  Ä 

Bretet  Beobachtungen  über  den  Harnzucker  2).  —  Verfasser 
hat  gefunden,  dafs  diabetischer  Harn  aufser  Glucose  auch  Lävu- 
lose  und  namentlich  Rohrzucker  enthalten  kann.   In  diesem  Falle 


*)   Compt.  rend.   127,   817—819.   —   «)   Schweiz.   Wochenschr.   Pharm. 
35,  547. 


1464  Zackerbestimmung  im  Harn. 

setzt  sich  das  Kupferoxydul  nur    äufserst  langsam   ab    und  ist 
nicht  von  rother,  «ondern  von  ockergelber  Farbe.  Kühn. 

Richard  Benjamin.  Ueber  die  klinische  Verwendbarkeit 
der  Lehmann'schen  jodometrischen  Zuckerbestimmung  i).  — 
Verfasser  prüft  die  Lehm  an  nasche  Methode  der  jodometrischen 
Zuckerbestimmung  2)  an  Milchzucker-  und  Traubenzuckerlösungen, 
diabetischen  und  mit  Traubenzucker  versetzten  Harnen  nach  und 
bestätigt,  dafs  man  mit  ihrer  Hülfe  in  der  Lage  ist,  in  kurzer 
Zeit  mit  einem  geringen  Aufwand  von  Apparaten  genaue  Zucker- 
bestimmuDgen  im  Harn  auszuführen.  Gthr. 

Theodor  Lohnstein.  Ein  neues  Gährungssaccharometer '). 
—  Die  Bestimmung  des  Traubenzuckers  im  Harn  mit  dem  Ein- 
horn'schen  Gährungssaccharometer  liefert  ungenaue  Resultate,  weil 
bei  der  Herstellung  der  empirischen  Scala  der  Factor  der  Gas- 
absorption durch  die  Flüssigkeit  nicht  berücksichtigt  ist  Da  die 
in  einer  etwa  0,35  proc.  Glucoselösung  durch  Gährung  entstehende 
Kohlensäure  bei  20®  die  Flüssigkeit  zu  sättigen  im  Stande  ist,  so 
ist  bei  Flüssigkeiten  mit  weniger  als  0,35  Proc.  Zucker  die  Ab- 
scheidung gasförmiger  Kohlensäure  gar  nicht  zu  erwarten.  Verfasser 
füllt  daher  den  geschlossenen  Schenkel  des  Saccharometers  nicht 
bis  oben  hin  voll,  sondern  läfst  oben  an  der  Kuppe  einen  Luft- 
raum übrig;  hierbei  wird  die  Absorption  der  Kohlensäure, 
wenigstens  zum  Theil,  vermieden,  weil  wegen  der  Anwesenheit 
der  Luft  nur  die  dem  Partialdruck  der  Kohlensäure  entsprechende 
Menge  derselben  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt,  so  dals  auch 
Flüssigkeiten  mit  weniger  als  0,35  Proc.  Glucose  gasförmige  Kohlen- 
säure entwickeln.  Verfasser  hat  zur  Berechnung  des  Zuckergehalts 
folgende  Formel  aufgestellt: 

p  =  0,84  %io       ^ ^  0,36  «       ^ 


worin  p  den  Zuckerprocentgehalt  vor  der  Gährung,  Cq  das  Volumen 
der  im  Mefsrohr  abgesperrten  Flüssigkeit,  y  das  Volumen  der  in 
Freiheit  gesetzten  Kohlensäure,  «  den  Absorptionscoefficienten  der 
gährenden  Flüssigkeit  für  Kohlensäure  und  Ä  das  Volumen  der  zu 
Beginn  des  Versuches  im  Meisrohr  abgesperrten  Luft  bedeuten. 
Der  Werth  für  a  beträgt  bei  30^  circa  1,3.  Cq  wurde  gleich  6ccm 
und  k  gleich  2  com  gewählt.  Kühn. 

W.   Schlosser.     Zur  Zuckerbestimmung   im   Harn*).  —  Die 
vorliegende   Arbeit  enthält  eine  Modification  der  Roberts'schen 

»)  Deutsch,  med.  Wocheuschr.  24,  551—552.  —  «)  JB.  f.  1897,  S.  U93.  — 
»)  Berl.  kliii.  Wochenschr.  35 ,  866—868.  —  *)  Pharm.  Centr.-H.  39,  259. 
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Zuckerbestimmungsmethode  mit  Hülfe  des  von  Lohnstein ^)  er- 
dachten und  in  der  Arbeit  abgebildeten  Gewichtsaräometers,  das 
in  kurzer  Zeit  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  bis 
auf  die  vierte  Decimale  hinter  dem  Komma  mit  grölster  Sicherheit 
gestattet.  100  ccm  Harn  werden  mit  4  g  Hefe  vergohren  und  das 
specifische  Gewicht  (s^)  bestimmt  Zu  gleicher  Zeit  wird  das 
specifische  Gewicht  (s,)  einer  Mischung  von  100  ccm  desselben 
Harns  mit  einer  l,6proc.  Kochsalzlösung  eimittelt.  Der  Procent- 
gehalt des  Harns  an  Zucker  ergiebt  sich  durch  Multiplication  des 
Constanten  Factors  233  mit  der  Differenz  der  specifischen 
Gewichte  Si  —  s,.  Die  Bestimmung  der  specifischen  Gewichte 
beider  Flüssigkeiten  bei  verschiedenen  Temperaturen  macht  Cor- 
rectionen  erforderlich.    Die  Resultate  sind  sehr  genau.      Gthr. 

Ellenberge r.  Ein  neues  Präcisions-Ureometer^).  —  Die 
Arbeit  enthält  eine  Beschreibung,  Abbildung  und  Empfehlung  des 
von  Lohnstein  3)  construirten  Gewichts -Ureometers  und  Vor- 
schriften zur  Zuckerbestimmung  im  Harn  mit  Hülfe  des  genannten 
Apparates.  Den  gleichen  Gegenstand  behandelt  die  Arbeit  von 
Schlosser.  (Vgl.  das  vorangehende  Referat.)  Gthr. 

A.  M.  Julhiard.  Nachweis  von  Glucose  mittelst  Lackmus- 
tinctur^).  —  Eine  schwach  alkalische  Traubenzuckerlösung  wirkt 
auf  Lackmustinctur  ähnlich  wie  auf  Methylenblau  und  Indigo- 
karmin entfärbend  ein.  Der  zu  untersuchende  Harn  wird  mit 
Sodalösung  schwach  alkalisch  gemacht,  zum  Sieden  erhitzt  und 
mit  einigen  Tropfen  Lackmustinctur  versetzt.  Nach  dem  Absitzen 
des  Niederschlages  ist  bei  zuckerhaltigem  Harn  die  blaue  Farbe 
verschwunden,  während  normaler  Harn  die  Lackmusfarbe  beibehält. 
Statt  Lackmustinctur  ist  auch  Lackmuspapier  verwendbar.    Kühn. 

Alfred  Fröhlich.  Ueber  den  Nachweis  von  Traubenzucker 
im  Harn  mittelst  Methylenblau  *).  —  5  ccm  des  durch  Bleizucker- 
lösung entfärbten  Haras  fügt  man  zu  einer  siedenden,  durch 
Zusatz  von  Iccm  einer  lOproc.  Kalilauge  alkalisch  gemachten 
Methylenblaulösung  (1 :  300).  Bei  Gegenwart  von  Zucker  wird 
die  Flüssigkeit  in  20  bis  25  Secunden  blaugelb,  beim  Schütteln 
erscheint  die  blaue  Farbe  von  neuem,  verschwindet  aber  beim 
Stehen  der  Lösung.  Der  Nachweis  gelingt  noch  bei  einem  Gehalt 
von  0,04  bis  0,05  Proc.  Traubenzucker.  Gthr. 


»)  JB.  f.  1897 ,  S.  396.  —  *)  Pharm.  Post  31,  245—246.  —  »)  JB.  f. 
1897,  S.  396.  —  *)  Ann.  Chim.  annal.  appl.  3,  154—155.  —  ^)  Centralbl.  f. 
inn.  Med,  1898,  Nr.  4;  Ref.  Apoth.-Zeitg.  13,  823;  vgl.  auch  JB.  f.  1897, 
S.  1611. 
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Ludwig  Bremer.  Anilinfarbenproben  des  Harnes  bei  Dia- 
betes i).  —  Verfasser  berichtet  über  eine  Reihe  Yon  Farbenproben, 
diek  eine  schnelle  Unterscheidung  normalen  und  diabetischen 
Harnes  gestatten.  Schüttet  man  in  ein  mit  Ham  gefülltes  Probir- 
röhrchen  eine  kleine  Messerspitze  (etwa  0,5  mg)  fein  zerriebenes 
Gentianaviolett  B  (Merck),  so  hat  das  Pulver  bei  normalem  Harn 
die  Neigung,  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  zu  schwimmen 
und  violette  Wölkchen  an  den  Harn  abzugeben,  die  beim  Schütteln 
verschwinden.  Selbst  nach  wiederholtem  kräftigen  Umschütteln 
erscheint  der  Harn  gar  nicht  oder  äulserst  schwach  gefärbt 
Diabetischer  Harn  dagegen  färbt  sich  in  wenigen  Secunden  blau 
oder  bläulich  violett,  auch  verschwindet  die  Färbung  nicht  beim 
Schütteln.  Das  Verschwinden  der  violetten  Wolken  in  normalem 
Harn  deutet  auf  die  Entstehung  von  Leukoproducten,  wahrschein- 
lich veranlafst  durch  reducirende  Stoffe,  die  im  diabetischen  Harn 
nicht  enthalten  sind.  Die  Farbprobe  ist  bei  etwa  40®  anzustellen 
und  wird  bei  niedriger  Temperatur,  ebenso  bei  abnorm  leichtem 
Harn  unsicher.  Aehnliche  Farbreactionen  werden  bei  Verwendung 
von  MetJiylviolett  5  B  (Merck)  bei  niedriger  Temperatur  erhalten. 
Nichtdiabetischer  Harn  bleibt  sehr  schwach  röthlich  violett, 
während  diabetischer  Harn  blau  oder  blauviolett  gefärbt  wird. 
Mit  Aethylenblau  färbt  sich  diabetischer  Harn  blau,  normaler  grün. 

Gthr. 

Wm.  C.  Alpers.  Zur  Harnuntersuchung*).  —  Der  Verfasser 
theilt  eine  qualitative  Eiweifsprobe  und  eine  quantitative  Zucker- 
probe  mit.  —  Bei  Anwesenheit  von  EiweiXs  im  Harn  werden 
gleiche  Mengen  des  mit  Salzsäure  angesäuerten  Harns  und  einer 
1  proc.  Quecksilbersuccinimidlösung  vermischt.  Noch  bei  Anwesen- 
heit von  1  Thl.  Eiweifs  in  150000  Thln.  Flüssigkeit  entstehen 
weifse  Wölkchen.  —  Der  quantitative  Nachweis  von  Zucker  wird 
durch  Zusatz  von  Hefe  zum  Harn  und  Auffangen  der  im  Laufe 
von  acht  bis  zehn  Stunden  durch  Gährung  entstehenden,  durch 
Chlorcalcium  getrockneten  Kohlensäure  in  einem  der  bei  der  or- 
ganischen Elementaranalyse  gebräuchlichen  Kaliapparate  geführt 
Die  Abbildung  eines  zweckmäfsigen  Apparates  ist  der  Arbeit  bei- 
gefügt. Gthr, 

A.  Chassevant.  Ein  neues  Ureometer'').  —  Chasseyant 
beschreibt  eine  neue  Ureometerform,  welche  die  Bestimmung  des 
Harnstoffs  durch  Zerlegen  mit  unterbromigsaurem  Natrium  und 

^)  Centralbl.  f.  inn.  Med.  19,  307—809.  —  «)  Pharm.  Centr.-H.  39, 
619—620.  —  »)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  62-57. 
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Messen  des  entwickelten  Stickstoffs  gestattet,  während  der  ganze 
Apparat  in  Wasser  untergetaucht  ist.  Ld, 

Henri  Moreigne.  Modification  der  Methode  von  Mörner 
und  Sjöquist  zur  Bestimmung  des  Harnstoff-Stickstoffs  oder  des 
Harnstoffs  1).  —  Moreigne  schlägt  vor,  das  Verfahren  von 
Mörner  und  Sjöquist 2)  dadurch  abzuändern,  dafs  die  Stickstoff- 
bestimmung schlief slich  nicht  nach  Kjeldahl,  sondern  mit  unter- 
bromigsaurem  Natrium  ausgeführt  wird.  Lrf. 

Henri  Moreigne.  Volumetrische  Bestimmung  des  Hamstoff- 
stickstoffs  oder  des  Harnstoffs  mit  alkalischer  Hypobromitlösung 
nach  Behandlung  des  Urins  1.  mit  Phosphorwolframsäure,  2.  mit 
basischem  Bleiacetat  und  Phosphorwolf  ramsäure  s).  —  Moreigne 
schlägt  für  die  Bestimmung  des  Harnstoffs  allein  im  Harne  vor,  den 
letzteren  mit  Bleiessig  zu  fällen  und  das  Filtrat  von  dem  Nieder- 
schlage durch  Schwefelsäure  vom  überschüssigen  Blei  zu  befreien, 
hierauf  nach  Trennung  vom  Bleisulfat  mit  Phosphorwolframsäure 
auszufällen  und  das  Filtrat  mit  unterbromigsaurem  Natron  zu  be- 
handeln. Durch  die  combinirte  Anwendung  des  Bleiessigs  und  der 
Phosphorwolframsäure  werden  auch  aus  den  pathologischen  Harnen 
mit  Ausnahme  des  Harnstoffs  alle  stickstoffhaltigen  Verbindungen 
gefällt.  Ld. 

Henri  Moreigne.  Studie  über  das  Verhältnifs  des  Harn- 
stoffstickstoffs zum  Gesammtstickstoff  des  Harns*).  —  Die  genaue 
Kenntnifs  dieses  Verhältnisses  ist  sehr  wichtig;  man  mufs  aber 
wissen,  dafs  dasselbe  durch  verschiedene  Einflüsse  geändert  werden 
kann,  die  in  der  angewendeten  Arbeitsmethode  liegen.  So  können 
bei  der  Gesammtstickstoff bestimmung  nach  Kjeldahl,  bei  der 
Bestimmung  des  Hamstoffstickstoffs  mit  unterbromigsaurem  Na- 
trium zahlreiche  Fehler  unterlaufen.  Im  normalen  Harn  fand 
Moreigne  das  Verhältnifs  im  Mittel  87,5  auf  100  Gesammtstick- 
stoff; im  Allgemeinen  dürfte  es  von  85  bis  93  auf  100  Gesammt- 
stickstoff variiren.  Einen  Einflufs  üben  die  Art  der  Ernährung, 
pathologische  Zustände,  die  Einführung  von  Medicamenten,  Als 
Methode  für  die  Bestimmung  des  Hamstoffstickstoffs  wendet 
Moreigne  die  Hypobromitmethode  an  nach  vorausgegangener 
Ausfällung  des  Harns  mit  Bleiessig  und  Phosphorwolframsäure, 
sie  liefert  bei  gröfserer  Einfachheit  nahezu  dieselben  Resultate, 
wie  die  Methode  von  Mörner  und  Sjöquist.  Ld. 


0  J.  Pharm.  Chim.  [6]  8,  193—197;  vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  1613.  — 
«)  JB.  f.  1891,  S.  2511.  —  »•)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  8,  197—200,  241—245.  — 
*)  Daselbst,  S.  293-302,  345— 3Ö0,  400—405. 
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B.  R.  de  Böhtlingk.  Ein  neuer  Apparat  zur  Beßtimmung 
des  Harnstoffs  auf  azotometrischem  Wege  i).  —  Verfasser  erläutert 
an  der  Hand  einer  Zeichnung  die  Construction  eines  neuen  Appa- 
rates zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  auf  azotometrischem  Wege, 
dessen  Einzelheiten  ohne  Figur  nicht  gut  verständlich  sind.  Der 
Beschreibung  folgt  eine  detaillirte  Vorschrift  über  die  Ausführung 
der  Bestimmung  vermittelst  des  Ureometers.  Die  zur  Verwendung 
gelangende  Hypobromitlösung  enthält  300  g  NaOH  auf  1  Liter 
und  auf  1  g  Brom  20  ccm  Lauge.  Die  Resultate  sind  sehr  be- 
friedigend, wie  aus  der  Mittheilung  einer  Reihe  von  Versuchen 
hervorgeht.  Gthr. 

G,  Meillere.  Reagens  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs^).  — 
Meillere  verwendet  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  eine  im 
Ureometer  selbst  während  der  Bestimmung  des  Harnstoffs  be- 
reitete Flüssigkeit.  Concentrirtes  Javel'sches  Wasser,  das  30  Vol. 
activen  Chlors  enthält,  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  lOproc. 
Natronlauge  verdünnt.  Zur  Durchführung  der  Bestimmung  läfst 
man  auf  10  ccm  des  mit  der  fünffachen  Wassermenge  verdünnten 
Urins  10  ccm  verdünnter  Javel'scher  Lösung,  unter  Zusatz  von 
1  ccm  Bromkaliumlösung  (1:5),  einwirken.  Mehu  empfiehlt,  dem 
Harn  einen  Tropfen  Zuckersyrup  hinzuzusetzen.  Nach  fünf 
Minuten  kann  die  Ablesung  mit  wünschenswerther  Genauigkeit 
erfolgen.  Gthr. 

H.  B.  J.  Stokvis.  Ueber  die  Bedeutung  der  Biuretreaction 
im  Menschenharn  3).  —  Urobilinreiche  Harne  geben  nach  Zusatz 
von  Kalilauge  und  einigen  Tropfen  Kupfersulfatlösung  eine  schöne 
Biuretreaction,  auch  wenn  sie  vollkommen  frei  sind  von  jeder 
Spur  Eiweifs,  Albumose  oder  Pepton.  Besonders  schön  tritt  die 
Reaction  bei  Anwesenheit  von  viel  ürobilinogen  (Leukourobilin, 
Chromogen  des  Urobilins)  ein.  Die  zur  Fällung  und  Isolirung 
der  Peptone  oft  angewandte  Phosphorwolframsäure  fällt  Urobilin 
vollständig.  Das  gefällte  Urobilin  zeigt  die  prachtvollste  Biuret^ 
reaction.  Alle  bisher  zum  Nachweis  des  Peptons  (bezw.  Hemi- 
albumose)  im  Harn  angegebenen  Methoden  sind  deshalb  nicht 
einwandsfrei,  weil  auf  das  Vorhandensein  des  Urobilins  nicht  die 
gehörige  Rücksicht  genommen  wurde.  Ebenso  sind  die  positiven 
Resultate  der  Biuretreaction  nach  Ausfällen  des  Urobilins  durch 
Phosphorwolframsäure,  Ammoniumsulfat  u.  s.  w.  nicht  beweiskräftig, 


0  Aroh.  d.  scienoes  >)iol.  de  St.  Petersb.  6,  309—324.  —  *)  Pharm.  Post 
31,  191.  —  «)  Zeitsohr.  Biol.  (N.  F.)  16,  466—470. 
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80  dafs  ein  einwandsfreier  Beweis  für  das  Vorkommen  von  Pepton 
im  Menschenham  noch  nicht  erbracht  ist.  Gthr. 

T.  Gigli.  üeber  eine  Reaction  der  Harnsäure  und  eine 
Tolumetrische  Bestimmungsmethode  derselben.  [Vorläufige  Mit- 
theilung] i).  —  Wird  die  gewöhnliche,  zur  Erkennung  der  Phos- 
phorsäure angewendete  Ammoniummolybdatlösung  mit  Harn 
versetzt,  so  entsteht  ein  schmutziggrüner  Niederschlag,  welcher 
sich  beim  Versetzen  der  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  oder  Natrium- 
hydroxyd mit  blauer  Farbe  löst.  Diese  Reaction  ist  einer  durch  die 
Gegenwart  der  Harnsäure  verursachten  Reduction  der  Molybdän- 
säure zu  Molybdänoxyd  zuzuschreiben.  Oxydirende  Agentien,  wie 
Chlor  oder  Brom,  Hypochlorite  und  Hypobromite,  Kaliumper- 
manganat entfärben  die  blaue  Flüssigkeit.  Nach  Verfasser  läfst 
sich  die  erwähnte  Reaction  zu  einer  volumetrischen  Bestimmung 
der  Harnsäure  verwenden.  Min. 

Th.  Rob.  Off  er.  üeber  eine  Reaction  der  Harnsäure  und 
eine  volumetrische  Bestimmungsmethode  derselben»).  —  Die  von 
Gigli*)  empfohlene  Methode  zur  Bestimmung  der  Harnsäure  ist 
schon  im  Jahre  1895  vom  Verfasser  beschrieben  worden.      Ht 

Gottfried  v.  Ritter.  Erwiderung*).  —  v.  Ritter  wendet 
sich  gegen  die  von  Folin^)  an  seinen  Untersuchungen  über 
Hopkins'  Harnsäurebestimmungsmethode  geübte  Kritik,  indem 
er  hervorhebt,  dafa  sowohl  Hopkins  als  er  den  Titer  der  Per- 
manganatlösung  mit  reiner  Harnsäure  gestellt  hat,  und  dafs  er 
bei  der  Titration  des  Urates  denselben  Werth  erhalten  hat,  wie 
bei  der  Wägung  der  Harnsäure.  Ld. 

Otto  Folin.  Die  Hopkins 'sehe  Harnsäurebestimmung «). 
Entgegnung.  —  Folin  antwortet  auf  v.  Ritter's')  Erwiderung, 
dafs  seine  Kritik  in  seinen  Untersuchungen  liegt,  welche  ergaben, 
dafs  V.  Ritter  bei  derTitrirung  der  Harnsäure  mit  Permanganat 
einen  unrichtigen  Factor  aufgestellt,  eine  unrichtige  Correctur  für 
die  Löslichkeit  der  Harnsäure  benutzt  und  die  Löslichkeit  des 
Ammoniumurates  übersehen  hat.  Ld. 

E.  Salkowski.  Ueber  die  quantitative  Bestimmung  der 
AUoxurbasen  im  Harn  mittelst  des  Silberverfahrens'*).  —  Gegen 
die  Methode  Camerer's^)  zur  Bestimmung  der  Xanthinbasen  im 


0  Chemikerzeit.  22,  330—331.  —  «)  Daselbst,  S.  385.  —  »)  Vgl.  vor- 
stehendes Referat.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  24,  410—411.  —  *)  Daselbst, 
S.  224;  JB.  f.  1897,  S.  1615.  —  •)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  25,  64.  —  0  Vgl. 
das  vorangehende  Referat.  —  «)  Pflüger's  Archiv  69,  268—306;  vgl.  auch 
JB.  f.  1897,  S.  1617.  —  9)  JB.  f.  1889,  S.  2547;  f.  1890,  S.  2574;  f.  1891, 
S.  2306. 
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Harn  mittelst  des  Silberrerfahrens  wendet  Verfasser  ein,  dafs 
Garn  er  er  zui*  Bestimmung  zu  geringe  Mengen  Harn  verwendet, 
dafs  er  beim  Erhitzen  des  Silberniederschlages  und  der  Harn- 
säure  zwecks  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes  die  Substanzen 
mit  Natronkalk  nicht  mischt  und  schlief slich  annimmt,  dafs  der 
Silbemiederschlag  keine  anderen  stickstoffhaltigen  Körper  enthält, 
als  Harnsäure  imd  AUoxurbasen,  namentlich  nicht  freies  Ammoniak 
und  Ammoniumsalze.  Salkowski  weist  nach,  dafs  durch  noch 
so  lange  fortgesetztes  Auswaschen  des  Silberniederschlages  nicht 
alles  Ammoniak  bezw.  Ammoniumsalze  entfernt  werden  können. 
Dies  bedingt  eine  Fehlerquelle  des  Gamerer'schen  Verfahrens. 
Wahrscheinlich  ist  Ammoniak  in  Form  von  hamsaurem  Silber- 
ammonium im  Niederschlage  enthalten.  Die  Unmöglichkeit,  das 
Ammonium  fortzuwaschen,  beruht  auf  einer  Dissociation  dieser 
Verbindung.  Salkowski  theilt  ein  Verfahren  mit,  nach  dem  die 
AUoxurbasen  im  Harn  nicht  durch  Differenzbestimmungen,  son- 
dern direct  durch  Ermittelung  des  Metallgehaltes  der  Silberver- 
bindungen bestimmt  werden.  Es  werden  600  ccm  Harn  mit 
200  ccm  Magnesiamischung  ausgefällt  und  ein  aliquoter  Theil  des 
Filtrates  mit  überschüssiger  Silbernitratlösung  versetzt  Nach 
einstündigem  Stehen  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt,  ausgewaschen, 
in  einen  grofsen  Kolben  gespritzt  und  Schwefelwasserstoff  in  die 
Mischung  eingeleitet.  Der  Abdampfrückstand  des  Filtrates  wird 
mit  30 ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1:30)  gekocht,  wobei  die 
AUoxurbasen  in  Lösung  gehen.  Nach  20  stündigem  Stehen  wird 
filtrirt  und  das  ammoniakalisch  gemachte  Filtrat  mit  Silbernitrat- 
lösung gefällt.  In  dem  veraschten  und  mit  Salpetersäure  aufge- 
nommenen Niederschlag  wird  das  Silber  nach  Volhard  durch 
Titration  mit  Rhodanammoniumlösung  bestimmt.  Es  entspricht 
1  Ag  0,7381  g  AUoxurbasen.  Die  Bestimmung  der  Harnsäure 
gleichzeitig  mit  den  AUoxurbasen  erfordert  400  ccm  Harn.  Die 
Quantität  der  durch  Silberlösung  fällbaren  AUoxurbasen  ergiebt 
sich  zu  8  bis  10  Proc.  vom  Gewicht  der  Harnsäure.  Gthr.  ^ 

Robert  Arnstein.  Ueber  die  quantitative  Bestimmung  der 
Xanthinbasen  im  Harn.  [Vorläufige  Mittheilung]  i).  —  Verfasser 
bestätigt  den  Befund  Salkowski's«),  dafs  der  Silbemiederschlag 
der  AUoxurbasen  stets  und  unvermeidUch  Ammoniak  resp.  Am- 
moniumverbindungen enthält.  Durch  Kochen  mit  Magnesiumoxjd 
kann  jedoch    alles   Ammoniak    aus    dem   Niederschlag    entfernt 

*)  Centralbl.  f.  med.  Wiss.  36,  257.  —  *)  Vgl.  das  vorangrehende  Refe- 
rat, sowie  auch  JB.  f.  1897,  S.  1617. 
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werden,  worauf  das  Ergebnis  der  Stickstoffbestimmung  richtige 
Werthe  liefert  Gthr. 

Henri  Moreigne.  Vorkommen  von  Tyrosin  und  Leucin  im 
Harn  bei  Cystinurie.  Einfaches  Verfahren  zum  Nachweis  des  Ty- 
rosins  in  Sedimenten  und  Harnsteinen,  besonders,  wenn  es  mit 
Cystin  gemengt  isti).  —  Im  Harne  eines  Cystinurikers  fanden 
sich  neben  Cystin  auch  Tyrosin  und  Leucin.  Um  das  Tyrosin, 
wenn  es  neben  dem  Cystin  vorkommt,  leicht  zu  erkennen,  braucht 
man  das  mikroskopische  Präparat  nur  mit  concentrirter  Salzsäure 
zu  betupfen;  während  sich  darin  das  Cystin  leicht  löst,  bleiben 
die  charakteristischen  Tyrosinnadeln  ungelöst..  Ld. 

Heinrich  Rosin.  Ueber  den  Nachweis  von  Gallenfarbstoff 
im  Harn 2).  —  Rosin  weist  auf  die  von  ihm  früher*)  mitgetheilte 
und  praktisch  bewährte  empfindliche  Reaction  hin,  mit  welcher 
es  noch  gelingt,  Gallenfarbstoff  im  Harn  nachzuweisen ,  wenn 
andere  Methoden  versagen.  Die  Methode  beruht  auf  der  Bildung 
eines  grasgrünen  Ringes  an  der  Berührungsschicht  des  jait  sehr 
verdünnter  alkoholischer  Jodlösung  überschichteten  Harnes.  Al- 
kalische Harne  müssen  mit  Essigsäure  angesäuert  werden.    Gthr. 

Anton  Krokiewicz  und  Josef  Batko.  Eine  sehr  empfind- 
liche Reaction  auf  Gallenfarbstoffe  im  Harne  als  Modification  der 
Ehrlich'schen  Methode  mit  Diazobenzolsulfosäure *).  —  2ccm 
1  proc.  Sulfanilsäure,  2  ccm  1  proc.  NOONa  und  zwei  bis  fünf  Tropfen 
des  gallenfarbstoffhaltigen  Harnes  müssen  beim  Schütteln  eine 
rubinrothe  Färbung  liefern,  die  nach  weiterem  Zusatz  von  einem  bis 
zwei  Tropfen  Salzsäure  amethystviolett,  bald  aber  farblos  wird.  Zur 
Probe  ist  frischer  Harn  zu  verwenden.  Die  Reaction  ist  140  mal 
empfindlicher  beim  Verdünnen  mit  Wasser  als  die  von  Gmelin 
oder  Smith-Marechal.  An  über  1000  pathologischen  Harnen 
wurde  festgestellt,  dafs  die  Reaction  nicht  etwa  von  eingegebenen 
Medicamenten,  Indican  oder  anderen  Bestandtheilen,  sondern  von 
den  Gallenfarbstoffen  herrührt.  Tr. 

Immanuel  Munk.  Ueber  den  Nachweis  des  Gallenfarb- 
stoffes im  Harn  ^).  —  Von  den  drei  hinsichtlich  ihrer  Empfindlich- 
keit in  Betracht  kommenden  Methoden  ist  die  von  Rosin  am 
wenigsten  gut,  man  kann  mit  ihr  in  10  ccm  Harn  höchstens  0,7  mg 
Bilirubin  erkennen.  Bei  der  Methode  von  Hupp  er  t  gelingt  noch 
der   Nachweis  von   0,01   bis   0,02  mg   Bilirubin  in   10  ccm  Harn. 

»)  J.  Pharm.  Cliim.  [6]  8,  484—487.  —  •)  Wien.  klin.  Wochenschr.  11, 
269.  —  ■)  JB.  f.  1893,  S.  2215—2216.  —  -»)  Wien.  klin.  Wochenschr.  11, 
173—174;  Ref.  Cham.  Centr.  69,  I,  905.  —  *)  Arch.  Anat.  Phys.,  Physiol. 
Abth.,  1898,  S.  361—372;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  1284. 
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Berücksichtigt  wurde  noch  die  Gmelin'sche  Methode,  doch  er- 
wies sich  die  Hupp  er  t' sehe  als  die  sicherste.  IV. 

Adolf  Jolle s.  Ueber  den  Nachweis  von  Gallenfsurbstoffen 
im  Harne  ^),  —  Verfasser  hat  in  einem  Vortrage  darauf  hin- 
gewiesen, dafs  die  zahlreichen  zum  Nachweise  von  Gallenfarb- 
stoffen im  Harne  vorgeschlagenen  Methoden  nicht  genügend 
empfindlich  sind,  und  bringt  deshalb  ein  Verfahren  in  Vorschlag, 
bei  dem  die  in  einer  relativ  grofsen  Harnquantität  eventuell  vor- 
handene Bilirubinmenge  möglichst  vollständig  und  in  einem  mög- 
lichst kleinen  Volumen  isolirt  und  dann  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure charakterisirt  wird.  Verfasser  hat  die  von  Gluzinsky 
empfohlene  Reaction,  bei  der  eine  Gallenfarbstofflösung  beim 
Kochen  mit  einigen  Tropfen  Formaldehyd  eine  smaragdgrüne 
Färbung  annehmen  soll,  die  dann  durch  Salzsäure  in  Amethystblau 
umschlägt,  nicht  bestätigt  gefunden,  und  es  scheint  die  Reaction, 
welche  Gluzinsky  erhielt,  vielleicht  von  Spuren  höher  oxydirter 
Gallenpigmönte  voranlafst  gewesen  zu  sein.  Von  Krokiewicz 
und  Batko  sind  drei  Methoden  vorgeschlagen  worden,  bei  denen 
Diazobenzolsulfosäure  zur  Anwendung  kommt,  und  die  als  Modi- 
ficationen  der  Ehrlich'schen  Methode  zu  betrachten  sind.  Von 
diesen  drei  Verfahren  ist  nur  eines  empfindlich,  das  darauf  be- 
ruht, dafs  man  J/a  ccm  einer  1  proc.  Sulfanilsäurelösung  und  »/j  c^™ 
einer  1  proc.  NOO  Na -Lösung  mit  V2  ^is  1  ccm  Harn  schüttelt. 
Es  entsteht  zunächst  eine  rubinrothe  Färbung,  die  beim  Schütteln 
mit  einem  Tropfen  reiner  concentrirter  Salzsäure  tiefviolett  und 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  amethystblau  wird.  Auch  diese  Re- 
action ist  nach  Jolles  nicht  ganz  typisch,  da  auch  gallenfarb- 
stofffreie  Harne  mit  Sulfanilsäure  und  Kaliumnitrit  braunrothe 
Färbungen  geben.  Charakteristisch  ist  daher  nur  die  tiefviolette 
resp.  amethystblaue  Färbung.  IV. 

V.  Arnold.  Ueber  die  Hei  1er 'sehe  Probe  zum  Nachweis  der 
Blutfarbstoffe  im  Harne 2).  —  Diese  Probe  besteht  darin,  dafs 
man  durch  Erwärmen  des  Harns  mit  Kalilauge  die  Erdphosphate 
mitsammt  dem  mechanisch  niedergerissenen  Blutfarbstoff  ab- 
scheidet. Der  Niederschlag  erscheint  dann  rubinroth.  Diese  Probe 
ist  nicht  auf  die  Bildung  von  Hämatin,  sondern  von  Hämo- 
chromogen  begründet.  Wegen  des  charakteristischen  Spectrums 
des  letzteren  kann  man  durch  spectroskopische  Prüfung  nach  der 
Abscheidung    das   Resultat   verschärfen.     Auf    spectroskopischem 

»)  Pharm.  Post  31,  141.  —  •)  Berl.  klin.  Wochenschr.  35,  28S— 285:  Ref. 
Chem.  Centr.  69,  I,  1002. 
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Wege  läfst  sich  daher  auch  dann  noch  der  Nachweis  von  Blut- 
farbstofE  erbringen,  wo  die  chemische  Probe  allein  ungewils  ist. 
Man  kann  femer  auch  bei  Abwesenheit  von  Blutfarbstoff  zu  einem 
röthlichen  Phosphatniederschlage  gelangen,  wenn  ein  melanin- 
oder  urobilinhaltiger  Harn  hei  der  Prüfung  vorliegt  Die  spectro- 
skopische  Prüfung  mufs  an  der  erkalteten  Prohe  vorgenommen 
werden.  Blutverdächtige  Flecke  kann  man  so  prüfen,  dals  man 
den  Fleck  mit  10-  bis  öOproc.  Kalilauge  oder  einer  Mischung  der- 
selben mit  Harn  aufnimmt  und  dann  weiter,  wie  oben  erwähnt, 
prüft.  Tr. 

Ad.  Jolles.  Nachweis  des  Pyramidons  im  Harne *).  Tyra- 
midon  oder  Dinidhylamidoantipyrin  im  Harne  läfst  sich  nach  dem 
Verfasser,  wie  folgt,  nachweisen:  Man  überschichtet  den  Harn 
mit  einer  mit  Wasser  auf  das  Zehnfache  verdünnten  lOproc.  al- 
koholischen Jodlösung.  Es  entsteht  an  der  Berührungsstelle  ein 
scharfer,  in  braunroth  übergehender  Bing.  Das  Pyramiden  ver- 
leiht dem  Harn  eine  röthliche  Farbe,  welche  durch  Zusatz  von 
Eisenchlorid  in  röthlich  gelb  mit  einem  Stich  ins  Violette  um- 
schlägt. Die  Isonitrosoreaction,  die  für  Antipyrin  und  Tolypyrin 
charakteristisch  ist,  versagte.  Gthr. 

Eyvin  Wang.  Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des 
Hamindicans 2).  —  Wang  bestimmt  das  Indican^  indem  er  das- 
selbe nach  Obermayer  mit  eisenchloridhaltiger  concentrirter 
Salzsäure  in  Indigo  überführt,  diesen  in  Indigosulf osäure  ver- 
wandelt und  mit  Kaliumpermanganatlösung  titrirt.  Ld. 

Anton  Erokiewicz.  Zur  Ehrlich'schen  Diazoreaction  im 
Harne«).  —  Krokiewicz  hat  in  1105  Krankheitsfällen  die  Ehr- 
lich'sche  Diazoreaction  im  Harne  angestellt.  Als  wichtigstes  Re- 
sultat hat  sich  ergeben,  dafs  die  Diazoreaction  für  den  Arzt  ein 
sehr  wichtiger  diagnostisch-prognostischer  Factor  bei  Phthise  und 
Typhus  ist.  Die  Ursache  des  Auftretens  dieser  Reaction  ist  höchst 
wahrscheinlich  ein  unbekanntes  Zersetzungsproduct  von  Eiweifs- 
stoffen  der  Zellen,  die  im  Harne  vorhanden  sind.  Ld. 

N.  Umikoff.  Diazoreaction  im  Harne  der  Säuglinge*).  — 
Im  Harne  gesunder  Säuglinge  fällt  die  Diazoreaction  stets  negativ 
aus.  Die  Körpertemperatur  des  Säuglings  ist  ohne  Einflufs  auf 
das  Zustandekommen  der  Reaction.    Einige  Zeit  vor  dem  Tode 


»)  Wien.  med.  Bl.  1898,  S.  173;  Ref.  Pharm.  Centr.-H.  39,  226.  — 
«)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  25,  406—410.  —  •)  Wien.  klin.  Wochenschr.  11, 
703—709.  —  *)  Daseibat,  S.  737. 

Jahresber.  t  Ohem.  u.  •.  w.  fOr  1898.  93 
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tritt  bei  Säuglingen,  unabhängig  von  der  Art  der  Erkrankung^ 
Diazoreaction  im  Harne  auf.  Ld. 

Casimir  Strzyzowski.  Persulfate  als  Reagens  zum  Nach- 
weis von  Eiweits  im  Harn  i).  —  Kalium-,  Natrium-,  Ammoniumper- 
sulfat fällen  sowohl  aus  saurem,  als  auch  aus  alkalischem  Harn 
das  Ei  weif  8,  wenn  man  den  Eiweifs  enthaltenden  Harn  mit  der 
Persulfatlösung  unterschichtet;  an  der  Berührungsfläche  beider 
Flüssigkeiten  entsteht  eine  weif  sgraue,  trübe  Zone,  und  zwar  noch  bei 
Verdünnungen  von  1:100000.  Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von 
Gallenpigment  ist  die  Zone  grün.  Weder  Peptone  noch  ürate 
werden  durch  diese  Reaction  gefällt.  Die  coagulirende  Eigen- 
schaft der  Persulfate  kommt  ausschliefslich  dem  frei  werdenden 
Sauerstoft  zu.  Ld. 

A.  Loubion.  Ueber  die  Anwendung  des  Bleisuperoxyds  in 
der  Analyse.  Anwendung  auf  Urine^).  —  Um  in  trüben  oder 
fermentitten  Urinen  Albumin  nachzuweisen,  versetzt  Loubion 
lOccm  des  Harnes  mit  einem  Tropfen  Phenolphtale'inlösung  und 
fügt  tröpfenweise  Normalnatronlauge  bis  zum  Eintreten  einer 
rosenrothen  Färbung  zu,  dann  wird  ungefähr  lg  Bleisuperoxyd 
zugesettt,  eine  Minute  lang  geschüttelt  und  hierauf  filtrirt  Das 
Filtrat  versetzt  man  mit  einigen  Tropfen  von  Tanret's  Reagens 
(Kaliumquecksilberjodid  mit  Essigsäure)  und  erhitzt  zum  Kochen. 
Bei  Allwesenheit  von  Albumin  erfolgt  Coagulation.  Das  Blei- 
superoxyd wirkt  auf  das  Albumin  unter  den  gegebenen  Umstän- 
den nicht  ein.  Ld. 

H.  Rosin.  Ueber  einen  eigenartigen  Eiweifskörper  im  Harne 
und  seine  diagnostische  Bedeutung 3).  —  Rosin  fand  in  einem 
Falle  von  myelogenen  Rundzellensarcomen  reichlich  Albumosen 
im  Harne  und  schreibt  daher  der  Albumosurie,  wenn  sie  in 
der  geschilderten  Form  und  Menge  auftritt,  diagnostische  Be- 
deutung für  die  multiplen  myelogenen  Sarcome  des  Thorax- 
skelettes zu.  Ld. 

E.  Freund.  Vereinfachung  des  Nachweises  von  Pepton  im 
Harn*).  —  Der  Peptonnachweis  bei  Gegenwart  von  Eiweifs  im 
Harne  war  bisher  umständlich;  nach  Freund  gelingt  es,  durch 
geringen  Zusatz  von  Bleizucker  den  Harn  völlig  frei  von  Nucleo- 
albuminen,  Eiweifs  und  Protälbumosen  zu  erhalten.    Enthält  der 


*)  Schweiz.  Wochenschr.  Pharm.  36,  546—546.  —  *)  J.  Pharm.  Chim. 
[6]  8,  270-272.  —  •)  Berl.  klin.  Wochenschr.  34,  1044—1047.  -  *)  Wien. 
klin.  Rundsch.  1898,  S.  37;  Ref.  Pharm.  Centr.-H.  39,  94. 


Harn,  Nachweis  von  Eiweilsstoffen.  1475 

Harn  weniger  als  0,1  Proc.  EiweiXs,  so  genügen  für  10  com  Harn 
zwei  Tropfen  10  proc.  Bleizuckerlösung;  bei  gröfserem  Eiweifs- 
geholt^  bis  zu  3  Proc,  kocht  man  den  Harn  nach  Zusatz  eines 
Tropfens  10  proc.  Essigsäure  auf,  neutralisirt  mit  einem  bis  zwei 
Tropfen  10  proc.  Natronlauge  und  fällt  mit  zwei  bis  drei  Tropfen 
10  proc.  Bleizuckerlösung.  Das  Filtrat  ist  direct  zur  Anstellung 
der  Biuretreaction  geeignet.  Die  Methode  bewährte  sich  bei 
einem  Peptongehalte  von  1:10000,  die  Grenze  der  Erkennbarkeit 
liegt  bei  1:12000.  Ld. 

Ivar  Bang.  Eine  neue  Methode  zum  Nachweis  der  Albu- 
mosen  im  Harn  *).  —  10  ccm  Harn  werden  mit  8  g  Ammonium- 
sulfat in  einem  Keagenzglase  erhitzt,  bis  alles  gelöst  ist,  dann 
aufgekocht  und  eine  halbe  bis  eine  Minute  centrifngirt.  Die 
Flüssigkeit  wird  dann  abgegossen,  der  Bodensatz  mit  Alkohol 
zerrieben.  Die  alkoholische  Lösung  wird  abgegossen,  der  un- 
gelöste Bückstand  in  Wasser  aufgenommen,  dann  wird  zum 
Kochen  erhitzt,  filtrirt  und  mit  dem  Filtrate  die  Biuretreaction 
angestellt.  Enthält  der  Harn  sehr  viel  Urobilin,  so  schüttelt  man 
vor  Anstellung  der  Biuretprobe  die  Flüssigkeit  mit  Chloroform 
aus  und  entfernt  das  Chloroform.  Enthält  der  Harn  Hämato- 
porphyrin,  so  ist  er  zuerst  mit  Chlorbaryum  auszufällen.      Ld, 

Adolf  Jolles.  lieber  das  Auftreten  und  den  Nachweis  von 
Histonen  im  Harne  2).  —  Nach  zahlreichen  Untersuchungen  ist 
man  zu  der  Annahme  berechtigt,  dafs  bei  Eiterungsprocessen  ein 
dem  Nucleohiston  verwandter  Eiweitskörper  vorkommt.  Bei  einer 
vergleichenden  Prüfung  der  Reactionen  der  primären  und  secun- 
dären  Albumosen  und  des  aus  Thymusdrüse  dargestellten  Nucleo- 
histons  ergab  sich,  dafs  das  letztere  mit  den  Albumosen  nur  die 
Salpetersäurereaction  gemeinsam  hat,  im  Uebrigen  aber  verschie- 
denes Verhalten  zeigt  Zum  Nachweis  des  Histons  wird  der  Harn 
mit  Essigsäure  angesäuert,  mit  Chlorbaryum  ausgefällt,  der  Nieder- 
schlag auf  ein  Filter  gebracht,  mit  1  proc.  Salzsäure  drei  bis  vier 
Stunden  behandelt,  mit  Natriumcarbonat  übersättigt,  dann  wird 
filtrirt.  Mit  einer  Hälfte  des  Filtrates  wird  die  Biuretprobe  an- 
gestellt, den  anderen  Theil  säuert  man  vorsichtig  mit  Salzsäure 
an  und  giebt  Ammoniak  zu.  Bei  Anwesenheit  von  Histon  tritt 
Trübung  ein.  Ld. 


*)  Deutsch,  med.  Wochenschr.  24,  17—18.  —  *)  Zeitschr.  phyaiol.  Chem. 
25,  236-241 ;  vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  1618. 


93* 


1476  Alloxanphenylhydrazon.    T-Methyl-guanin. 

Harnsäure.  Purine. 

0.  Kühling.  lieber  die  Darstellung  von  Alloxanphenyl- 
hydrazon aus  Barbitursäure  1).  —  Die  Erfahrungen,  welche  in 
Bezug  auf  die  Einwirkung  von  Diazochloriden  auf  Verbindungen 
vom  Typus  R.CHj.CO.R  gewonnen  wurden,  lassen  es  als  wahr- 
scheinlich erscheinen,   dals   die  Barbitursäure  in  ARoxa/nphenyh 

hydrazon,  vn  m 

C0<5g;^^>C:N.NH.C,H„ 

durch  Diazobenzolchlorid  überführbar  ist  Wie  Verfasser  fand, 
findet  die  Beaction  mit  gröfster  Leichtigkeit,  und  zwar  in  sawrer 
Lösung,  statt  Der  Schmelzpunkt  der  AUoxanphenylhydrazons 
wurde  etwas  niedriger  als  früher  3),  nämlich  bei  284 o,  gefunden. 
Durch  anhaltendes  Kochen '  desselben  mit  Zinn  und  Salzsäure 
verläuft  die  Reduction  nach  der  Gleichung: 

CO<55^;gg>C:N.NH.CeH5  +  2H,  =  CO<^^;gg>CH  .  NH. 

+  CeH,.NH.. 

Es  bildet  sich  also  Uramil^  neben  Anilin.  —  Wie  Diazobenzol- 
chlorid wirken  auch  die  substituirten  Derivate  desselben.  Es 
wurden  Älloxan-o-  %md  Älloxan'p-nürophenylhydrajson^ 

CO<J^ ;  ^g>C  :  N .  NH .  C.H, .  N0„ 

welche  beide  oberhalb  300®  schmelzen,  dargestellt  Beim  Kochen 
mit  Natriumcarbonat  werden  sie  ähnlich  dem  Alloxanphenyl- 
hydrazon verändert  Es  bilden  sich  Verbindungen  NO2.CcH4.NH 
.NiCH.CO.NH.COaH,  ^welche  bei  194  bis  i960,  bezw.  193  bis 
1940  schmelzen.  IB. 

Emil  Fischer.  Ueber  eine  scheinbare  intramolekulare 
Umlagerung  in  der  Puringruppe ').  —  Das  T-Methyl-ß-amino^ 
2'Chlorpurin  (Formel  I)  tauscht  beim  Erwärmen  mit  verdünntem 
wässerigem  Alkali  auf  100<>  das  Halogen  gegen  Hydroxyl  aus  und 
liefert  ein  Methylaminooxypurin,  welches  bei  normalem  Verlauf 
der  Reaction  die  Structur  II  haben  müfste.  In  Wirkßchkeit  aber 
ist  das  Product  identisch  mit  dem  T-Methyl^guanin  (Formel  HI). 

N=C .  N H,  N=:C .  NH,  HN— CO 

L    Cl.C     C.N.CHg       IL    OC    C.N.CHg     III.  NH,.C    C.N.CH,. 


»)  Ber.31,  1972—1977.  —  «)  JB.  f.  1891,  S.  739.  —  ■)  Ber.3t  542— 646, 
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Verfasser  erklärt  diesen  Procefs  auf  folgende  Weise:  Diejenigen 
Purinkörper,  welche  keinen  durch  Metalle  ersetzbaren  Wasserstoff 
enthalten,  werden,  wie  das  Coffein  und  die  Tetramethylhamsäure, 
von  wässerigem  Alkali  unter  Wasseraddition  und  Aufspaltung 
des  Purinkemes  leicht  angegriffen.  Demzufolge  wäre  aus  dem 
7-Methyl-6-Amino-2-chlorpurin  zunächst  die  Bildung  des  Zwischen- 
productes  IV  anzunehmen,  welches  durch  Abspaltung  von  Salz- 
säure und  Ringbildung  in  Methylguanin  übergeht.  Oder  die  Ab- 
spaltung der  Salzsäure  geht  der  Anlagerung  von  Wasser  voraus, 
so  dafs  als  Zwischenproduct  die  Verbindung  V  entstehen  würde, 
was  im  Wesentlichen  auf  dasselbe  herauskommt 
CO.NH,  N 7C 

IV.   NH..C.C1C.N.CH8  V.    C^  C-N.CHg. 

Um  diese  Auffassung  des  Vorganges  zu  prüfen,  hat  Verfasser  das 
7'Methyl-6'mähylaminO'J2'chlorpurin  (Formel  VI)  ebenfalls  durch 
wässeriges  Alkali  zersetzt  und  dabei  in  der  That  das  DimethyU 
guanin  (Formel  VII)  erhalten. 

N=C.NH.CH3  CH3.N-CO 

VI.    Cl.C    C.N.CHa  VII.  NH,.C    C.N.CH,. 

II     II     >CH  II     U    >CH 

N-C.N  N-C.N 

Da  eine  Wanderung  des  an  Stickstoff  gebundenen  Methyls  unter 
den  Bedingungen  des  Versuches  im  höchsten  Grade  unwahr- 
scheinlich ist,  so  beweist  dieses  Resultat  unzweideutig,  dafs  die 
ursprünglich  als  Substituent  im  Purinkem  stehende  Methylamin- 
gruppe als  Ringglied  in  den  Alloxankern  eintritt.  Min. 

Emil  Fischer.  Ueber  Hydurinphosphorsäure  1).  —  Ueber 
diese  Arbeit  ist  bereits  im  vorigen  Jahre  berichtet  worden  2).  Min. 

Emil  Fischer.  Ueber  das  Purin  und  seine  Methylderivate '). 
—  Bei  dem  Versuche,  das  Purin,  die  Stammsubstanz  der  Harn- 
säuregruppe, aus  dem  Trichlorpurin  durch  Behandlung  mit  Jod- 
wasserstoff und  Jodphosphonium  darzustellen,  erhielt  Verfasser 
die  Hydurinphosphorsäure ;  dagegen  gelang  es,  durch  Reduction  des 
7-Methyl-2,6-dichlorpurins  kleine  Mengen  von  Methylpurin  zu 
gewinnen.  Behandelt  man  das  7 -Methyl- 2,6 -dichlorpurin  mit 
überschüssiger  Jod  Wasserstoff  säure  (spec.  Gew.  1,96)  und  Jodphos- 
phonium bei  0^,  so  entsteht  das  7'Methyl-2'Jodpurin^   C6H6N4J 


*)  Ber.  31,  2546—2549.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1897,   S.  1643.  —  »)  Ber.  31, 
2550-2574. 
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(Formel  I),  welches  bei  223^  schmilzt  und  bei  höherer  Temperatur 
unter  Entwickelung  von  Joddämpfen  verkohlt  Es  löst  sich  in  etwa 
35  Thln.  siedendem  Wasser  und  fällt  beim  Erkalten  in  farblosen, 
grofsen,  meist  spindelförmigen  Krystallen  aus,  löst  sich  in  etwa 
40  Thln.  siedendem  Alkohol  und  wird  von  verdünnten  Mineralsäuren 
viel  leichter  als  von  Wasser  gelöst.  Das  Hydrochlorid  krystallisirt 
in  farblosen,  feinen  Nädelchen,  das  Nitrat  in  schwach  gefärbten, 
etwas  derberen,  plattenartigen  Gebilden,  das  Sulfat  in  mikrosko- 
pischen Nädelchen,  das  Jodhydrat  in  sehr  kleinen  Nädelchen. 
Aus  Jodwasserstoffsäure  scheidet  sich  ein  anderes  Salz  aus,  welches 
durch  Wasser  in  das  erstere  verwandelt  wird.  Mit  Sübernitrat 
erhält  man  in  wässeriger  Lösung  eine  aus  heiTsem  Wasser  in 
feinen  Blättchen  krystallisirende  Verbindung,  in  salpetersaurer 
Lösung  ein  Product,  welches  aus  sehr  verdünnter,  heilser  Salpeter- 
säure in  feinen  Nädelchen  krystallisirt.  Durch  Kochen  mit  Zink- 
staub und  Wasser  geht  die  Jodverbindung  in  das  7-Methylpurin 
(s.  unten)  über.  Dieses  Verfahren  läfst  sich  auch  zur  Gewinnung 
des  freien  Purins  benutzen;  denn  das  Trichlorpurin  wird  durch 
Jodwasserstoff  bei  0^  nur  partiell  reducirt  und  liefert  nach  der 
Gleichung:  CjHN.Cls  +  4HJ  =  CHaN^Jj  +  3HC1  -f  2  J  ein 
Dijodpurin,  welches  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  in  kochender 
wässeriger  Lösung  in  das  freie  Purin  (s.  unten)  übergeht.  — 
7-Methyl-2'0xypurin,  C6HßON4  +  HgO  (Formel  II),  entsteht  durch 
Erhitzen  des  7-Methyl-2-jodpurins  mit  Normalkalilauge  zum  Sieden, 
scheidet  sich  aus  heiXsem  W^asser  in  kleinen,  derben  Kryställchen  ab, 
sintert  über  300^  und  schmilzt  unter  totaler  Zersetzung  gegen  323«. 
Das  Nitrat  krystallisirt  aus  verdünnter  Salpetersäure  in  farblosen 
Nadeln  oder  Prismen;  das  Hydrochlorid  bildet  eine  kömig-kry- 
stallinische  Masse;  das  Chloroplatinat  krystallisirt  in  fast  würfel- 
ähnUchen  Platten  oder  dicken  Säulen,  das  Aurochlorat  in  feinen, 
gelben  Nadeln  oder  Prismen,  das  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
liche Baryumsalz  in  sehr  feinen  Nädelchen.  Mit  Silbemitrat 
entsteht  ein  farbloser,  amorpher  Niederschlag,  welcher  in  viel 
Ammoniak  löslich  ist  und  aus  warmer  Salpetersäure  in  kleinen, 
glänzenden  Blättchen  krystallisirt  Bei  der  Einwirkung  von 
Kaliumhydrosulfit  auf  das  7-Methyl-2-jodpurin  in  wässeriger 
Lösung  bei  Wasserbadtemperatur  entsteht  ein  Thiokörper,  welcher 
aus  Wasser  in  dünnen,  gelben,  glänzenden  Blättchen  krystallisirt, 
sich  gegen  280«  braun  färbt  und  gegen  295®  zersetzt.  T-Mähyl- 
2-aminopurin^  CßHyN.,  (Formel  III),  bildet  sich  beim  Erhitzen  des 
7-Methyl-2-jodpurins  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  145  bis 
150^    schmilzt    bei   274»    unter  Zersetzung,    löst    sich    leicht  in 
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siedendem  Wasser,  schwer  in  der  Siedehitze  in  absolutem  Alkohol 
und  Benzol.  Es  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  oder  aus  80  proc. 
Alkohol  in  feinen,  glänzenden  Nadeln.  Das  Hydrochlorid  kry- 
stallisirt in  farblosen  Blättchen,  das  Nitrat  in  kleinen,  schmalen 
Prismen;  das  Sulfat  ist  sehr  leicht  löslich;  das  Chloroplatinat 
fällt  in  kleinen  Nädelchen  aus,  löst  sich  in  heifser,  verdünnter 
Salzsäure  leicht  und  scheidet  sich  langsam  daraus  in  gelbrothen, 
derben  Krystallen  ab;  das  Aurochlorat  bildet  feine,  gelbe 
Blättchen  (aus  verdünnter  Salzsäure),  die  Quecksilberchlorid- 
verbindung kleine  farblose  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Das 
7-Methyl-2-Aminopuiin  entsteht  auch  aus  dem  7-Methyl-2-chlor- 
purin  (s.  unten)  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
145  bis  1500.  —  7-Mähyl-2'Chlorpurin,  C6H5N4CI  (Formel  IV), 
entsteht  in  reichlicher  Menge  durch  Reduction  des  7-Methyl-2,6- 
dichlorpurins  mit  Zinkstaub  in  kochender,  wässeriger  Lösung. 
I.  II.  m.  lY. 

N=CH  N=CH  N=CH  N=:CH 

J.O    C.N.CH,    OC    C.N.CH3      NH«.C    C.N.CH3     Cl.C    C.N.CH-. 

II     II     >CH  I      H    >CH  II     II    >CH  11     II    >CH 

N-C.N  HN-C.N  N-C.N  N-C.N 

Es  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen,  farblosen  Nadeln 
oder  Prismen,  aus  siedendem  Alkohol  in  langen  Nadeln,  schmilzt 
bei  197  bis  198®  und  löst  sich  in  verdünnten  Alkalien.  Das 
Hydrochlorid  und  das  Sulfat  sind  sehr  leicht  löslich;  das  Nitrat 
ki7stalli8irt  in  farblosen,  kleinen  Prismen  (aus  verdünnter  Salpeter- 
säure), das  Chloroplatinat  in  grofsen,  rothen,  derben,  manchmal 
spiefsartigen  Krystallen  (aus  verdünnter  Salzsäure);  das  Auro- 
chlorat bildet  feine,  gelbe  Nadeln;  mit  Silbernitrat  erhält  man  in 
concentrirter  wässeriger  Lösung  farblose  Blättchen;  die  Queck- 
silberchloridverbindung krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  206  bis  207o.  Das  7-Methyl-2-chlorpurin 
entsteht  auch  durch  Reduction  des  7-Methyltrichlorpurins  mit 
Zinkstaub  in  kochender,  wässeriger  Lösung.  Durch  Erwärmen 
des  7-Methyl-2-chlorp  mns  mit  Normalkalilauge  auf  dem  Wasser- 
bade scheidet  sich  in  farblosen  Nadeln  die  Verbindung  C0H7N4CI 
ab,  während  7-Methyl-2-oxypurin  in  Lösung  bleibt.  Die  Ver- 
bindung CöHyN^Cl  besitzt  wahrscheinlich  das  doppelte  Molekular- 
gewicht, krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  glänzenden  Prismen 
und  schmilzt  bei  25  P  unter  Gasentwickelung.  —  T-Methylpuririy 
CeHflN^  (Formel  V),  entsteht  in  kleiner  Menge  als  Nebenproduct 
bei  der  Darstellung  des  7-Methyl-2-jodpurins  und  findet  sich  in  den 
jodwasserstoftsauren  Mutterlaugen.  Sehr  viel  leichter  wird  es  durch 
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Eeduction  des  7-Methyl-2-jodpurins  mit  Zinkstaub  in  kochender 
wässeriger  Lösung  erhalten.  Es  schmilzt  bei  18P,  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  leicht,  in  heilsem  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Benzol 
schwerer  löslich;  aus  heilsem  Alkohol  krystallisirt  es  in  feinen, 
biegsamen  Nadeln.  Nitrat  (Prismen  oder  Tafeln),  Hydrochlorid 
und  Sulfat  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  das  Hydrojodat 
krystallisirt  aus  heilsem  Methylalkohol  in  farblosen,  glänzenden 
Nadeln;  das  Chloroplatinat  fällt  in  gelben  Nadeln  und  krystallisirt 
aus  heiXser  Salzsäure  in  kleinen  Krystallkömern;  das  Aurochlorat 
bildet  feine  gelbe  Nadeln.  Mit  Silbernitrat  erhält  man  in  concen- 
trirter  wässeriger  Lösung  einen  farblosen  Niederschlag,  welcher  aus 
mikroskopisch  kleinen  Kryställchen  besteht  Die  Quecksilber- 
chloridverbindung  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  Prismen 
vom  Schmelzp.  245®.  Mit  Jodmethyl  bildet  das  Methylpurin  die 
Verbindung  C6H6N4.CH8J,  welche  aus  Holzgeist  in  kleinen, 
gelblichen,  lancetteartigen  Nadeln  vom  Schmelzp.  225  bis  226® 
krystallisirt,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist  und  mit  Silber- 
oxyd und  Wasser  eine  alkalisch  reagirende  und  ammoniakalisch 
riechende  Flüssigkeit  giebt.  Versetzt  man  die  Lösung  des  Methyl- 
purins  in  starker  Salzsäure  mit  Brom,  so  entsteht  ein  in  feinen 
gelbrothen  Prismen  krystallisirendes  Product.  —  2^6'IHjodpurifi^ 
C5HäN4Ja  (Formel  VI),  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  farb- 
losem Jodwasserstoff  (spec.  Gew.  1,96)  und  Jodphosphonium  auf 
Trichlorpurin  bei  0®,  bildet  ein  farbloses,  krystallinisches  Pulver, 
schmilzt  gegen  224®  unter  Zersetzung,  löst  sich  in  etwa  800  bis 
900  Thln.  siedendem  Wasser  und  etwa  65  Thln.  siedendem 
Alkohol,  ist  auch  in  warmer,  starker  Salzsäure  ziemlich  schwer 
löslich  und  wird  von  warmer  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4 
unter  Jodabscheidung  zerstört.  In  verdünnten  Alkalien  ist  es 
leicht  löslich,  concentrirte  Laugen  fällen  daraus  die  Alkalisalze. 
Die  Natriumverbindung  bildet  ein  krystallinisches  Pulver;  das 
Kaliumsalz  krystallisirt  in  Nädelchen,  das  Ammoniumsalz  in  glän- 
zenden, compacten,  äächenreichen  Formen;  das  Baryumsalz  ist 
sehr  leicht  löslich.  Durch  Erhitzen  des  Dijodpurins  mit  Salzsäure 
vom  spec.  Gew.  1,19  im  Rohr  auf  100®  entsteht  Xanthin.  Letztere 
Base  läfst  sich  mit  Sicherheit  durch  die  Beihe  folgender  Re- 
actionen  erkennen.  Durch  zwölfstündiges  Erhitzen  mit  Brom  im 
Rohr  auf  100®  entsteht  Bromxanthin^  welches  bei  der  Methylirung 
in  alkalischer  Lösung  Brovicoffem  liefert.  Letzteres  krystallisirt 
aus  siedendem  Wasser  in  feinen,  farblosen  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  206®  und  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  in  Aethoxycoffein^  welches  feine,  farblose  Nadeln 
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vom  Schmelzp.  140®  bildet  und  durch  Kochen  mit  lOproc.  Salz- 
säure in  Hydroxycoffein  vom  Schmelzp.  345®  übergeht.  —  Purin, 
CßH4N4  (Formel  VII),  entsteht  durch  einstündiges  Kochen  von 
Dijodpurin  mit  900  Thln.  Wasser  und  6  Thln.  Zinkstaub  am  Rück- 
flufskühler  unter  Einleiten  eines  lebhaften  Stromes  von  Kohlen- 
säure. Das  Purin  scheidet  sich  als  unlösliche  Zinkverbindung 
vollständig  ab.  Letztere  wird  mit  der  fünffachen  Menge  Wasser 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt.  Die  gewonnene  Lösung  wird  verdampft,  und 
die  ßohbase  durch  Verwandlung  in  das  Nitrat,  UmkrystalUsiren 
desselben  aus  Wasser  und  Alkohol,  Zerlegen  mit  Barythydrat  und 
UmkrystalUsiren  der  Base  aus  Toluol  gereinigt.  Man  gewinnt  so 
das  reine  Purin  in  farblosen,  mikroskopisch  kleinen  Nädelchen, 
welche  häufig  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigt  sind.  Aus  90  g 
Trichlorpurin  oder  35  g  Dijodpurin  erhält  man  2  g  reines  Purin. 
Die  Base  schmilzt  bei  211  bis  212<),  löst  sich  schon  in  kaltem 
Wasser  leicht,  schwieriger  in  heilsem  Essigester  und  Aceton,  sehr 
schwer  in  Aether  und  Chloroform;  in  warmem  Alkohol  löst  sie 
sich  sehr  leicht  und  krystallisirt  daraus  in  mikroskopischen 
Nädelchen.  Das  Nitrat,  C5H4N4.HNO3,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  knolligen  Aggregaten,  ist  in  heilsem  Wasser  sehr  leicht,  in 
heilsem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  und  schmilzt  gegen 
2050  unter  Zersetzung.  Das  Pikrat,  C,H4N4.C6H2(OH)(N02)3, 
ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  gelben,  glänzenden 
Blättchen  vom  Schmelzp.  etwa  208®.  Das  Hydrochlorid  und  das 
Jodhydrat  krystallisiren  in  Nadeln  und  sind  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich;  das  Sulfat  krystallisirt  in  feinen,  sehr  leicht  löslichen 
Nädelchen,  das  Chloroplatinat  in  feinen,  gelben  Nadeln,  die 
Natriumverbindung  in  farblosen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen 
Nadeln,  das  Kaliumsalz  ist  noch  leichter  löslich  und  krystallisirt 
in  sehr  feinen  Nädelchen.  Das  Purin  giebt  mit  ammoniakaUscher 
Silberlösung  einen  farblosen,  amorphen  Niederschlag,  mit  neutraler 
Silbemitratlösung  einen  rein  weifsen  Niederschlag,  mit  ammonia- 
kaUscher Zinklösung  ein  pulveriges  Zinksalz,  mit  Quecksilberchlorid 
einen  weifsen,  amorphen  Niederschlag,  mit  Phosphorwolframsäure 
einen  weifsen,  sehr  feinen  Niederschlag,  mit  Tanninlösung  eine 
farblose,  amorphe,  flockige  Fällung,  mit  angesäuerter  Jodwismuth- 
Jodkaliumlösung  einen  rothen,  körnigen  Niederschlag.  Mit 
Jodkalium,  Nefsler's  Reagens  und  Ferrocyankalium  oder  Ferro- 
cyanwasserstoffsäure  giebt  die  Purinlösung  keinen  Niederschlag. 
Versetzt  man  die  Lösung  der  Base  in  rauchender  Salzsäure  mit 
Brom,  so  fällt  eine  schön  krystallisirte,  gelbrothe  Masse  aus.  Gegen 
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Oxydationsmittel  ist  das  Purin  verhältnifsmäfsig  beständig  und 
giebt  keine  Murexidreaction.  —  9  -  Metkyltrichlarpurin  vom 
Schmelzp.  174^  wird  am  besten  aus  9-Methyl-8-oxy-2,6-dichlor- 
purin  durch  zehnstündiges  Erhitzen  mit  der  25  fachen  Menge 
Phosphoroxychlorid  im  Rohr  auf  160  bis  165°  unter  Schütteln 
dargestellt.  Bei  der  Reduction  mit  starker  Jodwasserstoffsäure 
und  Jodphosphonium  giebt  es  als  Hauptproduct  einen  schwer  lös- 
lichen Körper,  welcher  ein  Methylchlorjodpurin  zu  sein  scheint 
—  O'Methylchlorpurin^  CeH5N4Cl,  bildet  sich  durch  Kochen  von 
Methyltrichlorpurin  mit  Zinkstaub  in  wässeriger  Lösung,  schmilzt 
bei  134  bis  135o,  löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser  und  kry- 
stallisirt  in  sehr  feinen,  häufig  zu  kugeligen  oder  strahligen 
Aggregaten  vereinigten  Nadeln;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Chloroform,  schwer  in  Aether.  Sulfat  und  Hydrochlorid  sind  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich;  das  Nitrat  krystallisirt  aus  warmer, 
verdünnter  Salpetersäure  in  kleinen,  compacten  Formen;  das 
Chloroplatinat  ist  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag;  das 
Aurochlorat  krystallisirt  aus  verdünnter  Salzsäure  in  gelben,  com- 
pacten, flächenreichen  Formen;  die  Quecksilberchloridverbindung 
krystallisirt  in  feinen  Blättchen,  die  Silbemitratverbindung  in 
langen,  feinen  Nadeln.  —  O-Methylaminopurin^  CßHyNj,  entsteht 
durch  Erhitzen  des  9-Methylchlorpurins  mit  alkoholischem  Am- 
moniak im  Rohr  auf  150^  schmilzt  bei  241  o,  sublimirt  leicht, 
destillirt  grofsentheils  unzersetzt  und  krystallisirt  aus  heilsem 
Wasser  in  farblosen,  feinen  Nadeln,  aus  absolutem  Alkohol  in 
ziemlich  grofsen  Prismen;  in  heifsem  Chloroform  und  Benzol  ist 
es  schwer  löslich.  Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Chlorhydrat 
krystallisirt  in  flimmernden  Blättchen,  das  Nitrat  in  derben 
Formen;  das  in  warmem  Wasser  leicht  lösliche  Oxalat  bildet 
schöne  Krystalle,  das  Chloroplatinat  einen  gelben  Niederschlag, 
welcher  aus  kleinen,  federartigen  Krystallaggregaten  besteht  und 
sich  beim  Kochen  mit  der  Mutterlauge  in  ein  anderes  schwer 
lösliches,  in  Prismen  oder  Nadeln  krystallisirendes  Salz  ver- 
wandelt; das  Goldsalz  bildet  gelbe,  feine  Nädelchen;  mit  Silber- 
nitrat und  mit  Quecksilberchlorid  erhält  man  weifse  Niederschläge, 
die  in  feinen  Nädelchen  krystallisiren.  —  9'MethyIjodpurinj 
C,.H;,  N4J,  entsteht  als  Jodhydrat  beim  Schütteln  von  9-Methyl- 
chlorpurin  mit  farbloser  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1,96 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  freie  Base  schmilzt  bei  171 
bis  172°  (corr.),  krystallisirt  aus  Wasser  in  schön  ausgebildeten, 
glänzenden,  farblosen  Prismen  und  ist  in  heifsem  Wasser,  Alkohol, 
Chloroform  und  Benzol  ziemlich  leicht  löslich.  Das  Jodhydrat  bildet 
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hellgelbe  Krystalle;  die  Silbernitratverbindung  krystallisirt  in  farb- 
losen Nädelchen,  die  Quecksilberchloridverbindung  in  sehr  feinen, 
glänzenden,  meist  sechsseitigen  Blättchen;  das  Nitrat  bildet  derbe 
Krystalle  und  wird  durch  heifses  Wasser  dissociirt.  —  O-MethyU 
purin^  CsU^Ü^  (Formel  VIII),  entsteht  durch  Reduction  des 
9-Methyljodpurins  mit  Zinkstaub  in  kochender,  wässeriger  Lösung. 
V.  VI.  VII.  vni. 

N=CH  N=C.J  N=CH  N=:CH 

HC     i.N.CH«     J.C     C.NH         HC     C.NH  HC     A.N 

U.?'"    HJ.^""   U.^"    U.^ol 

Es  krystallisirt  aus  kochendem  Toluol  in  fast  farblosen,  kleinen, 
meist  federartig  verwachsenen  Nadeln,  schmilzt  bei  160  bis  161®, 
verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur  und  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Hydrochlorid,  Nitrat  und  Sulfat  sind 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  das  Chloroplatinat  fällt  aus  der 
salzsauren  Lösung  in  feinen,  meist  federartig  verwachsenen 
Nädelchen  aus;  das  Aurochlorat  und  das  Pikrat  krystallisiren  in 
feinen,  gelben  Nadeln.  Silbernitrat  und  Quecksilberchlorid  er- 
zeugen in  der  wässerigen  Lösung  farblose,  krystallinische  Nieder- 
schläge. Min. 

Emil  Fischer.  Verhalten  des  2-Amino-6,8-dioxypurins  gegen 
Chlorphosphor  1).  —  Durch  Kochen  von  2-Amino-6,8-dioxypurin 
mit  Phosphoroxychlorid  und  Phosphorpentachlorid  am  Rückflufs- 
kühler  entsteht  eine  mit  dem  Chlorguanin  isomere  Verbindung 
C5H4ON5CI,  welche  wahrscheinlich  die  Structur 

N=:C.C1 

NH,.C    C.NH 

Ij   II    >co 

N-C.NH 

hat  und  demnach  als  2'Amino-S'Oxy'6-chlorpurin  zu  bezeichnen 
wäre.  Sie  bildet  feine,  vielfach  büschelförmig  vereinte,  mikro- 
skopische Nadeln,  zersetzt  sich  erst  bei  hoher  Temperatur,  ohne 
zu  schmelzen,  löst  sich  sehr  schwer  in  heilsem  Wasser  und  noch 
weniger  in  Alkohol;  in  warmen,  verdünnten  Mineralsäuren  ist  sie 
ziemlich  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  im 
Rohr  auf  130®  liefert  sie  salzsaures  2-Aminodioxypurin  zurück.  — 
S'AminO'S-oxy-'ß'jodpurin^  CßH40N5J,  bildet  sich  beim  Erwärmen 
TOn  2-Amino-8-oxy-6-chlorpurin  mit  Jodwasserstoffsäure  vom  spec. 


')  Ber.  31,  2619-2621. 
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Gew.  1,96  und  Jodphosphonium  im  Rohr  auf  100^  und  bildet  ein 
farbloses,  kömiges  Pulver;  es  hat  ähnliche  Eigenschaften  wie 
der  Ghlorkörper,  ist  aber  schwerer  löslich  und  nicht  so  schön 
krystallisirt  Min. 

C.  F.  Boehringer  u.  Söhne  in  Waldhof  b.  Mannheim.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Trichlorpurin.  [D.  R-P.  Nr.  96363]i> 
—  Nach  dem  Patent  Nr.  94076  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Phosphoroxychlorid  auf  die  Harnsäure  das  2,6-Dichlor-8-oxypurin. 
Durch  weitere  Einwirkung  des  Phosphoroxychlorids  bei  150  bis 
155®  unter  Druck  bildet  sich  das  Trichlorpurin: 

N=C.a 

Cl .  C    C— NH 

>C.C1, 


II     II      ^ 

N-C-N 


welches  aus  heilsem  Wasser  in  feinen,  farblosen  Blättchen  mit 
5  Mol.  Krystallwasser  krystallisirt  Es  beginnt  bei  raschem  Er- 
hitzen gegen  180®  zu  sintern  und  schmilzt  unter  Aufschäumen 
bei  184  bis  186®.  Es  löst  sich  in  verdünnten  Alkalien  und  in 
Ammoniak  leicht  auf  und  wird  aus  den  Lösungen  durch  Zusatz 
von  Säure  wieder  gefällt.  Min. 

C.  F.  Boehringer  u.  Söhne  in  Waldhof  bei  Mannheim. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Amino-  und  Hydrazinoverbindungen 
des  Purins.  [D.  R.-P.  Nr.  96  926]  2).  —  Durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  bezw.  Hydrazin  auf  im  AUoxankern  durch  Halogen 
substituirte  Purinderivate  erhält  man  Amino-  und  Hydrazino- 
verbindungen des  Purins,  welche  die  Amino-  bezw.  Hydrazinognippe 
im  AUoxankern  enthalten.  Aus  dem  3,7-Dimethyl-6-chlor-2,8-di- 
oxypurin  entsteht  beim  Erhitzen  mit  wässerigem,  bei  0®  gesättigtem 
Ammoniak  auf  130®  das  3^7-Dimethyl'6'aminO'2ß'dioxypurin, 
Durch  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  7-Methyl-2,6-dichlor- 
purin  mit  überschüssigem  Hydrazin  entsteht  neben  Methylhydrazo- 
chlorpurin  das  7'Mähyl'2'hydrazinO'6'Chlorpurin.  Die  Amino- 
purine sind  krystallisirte  Körper  und  geben  meist  gut  krystallisirte 
Salze.  Das  Pikrat  des  obigen  Hydrazinderivates  schmilzt  bei  160 
bis  162®.  Min. 

C.  F.  Boehringer  u.  Söhne  in  Waldhof  bei  Mannheim. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Mono-  und  Dioxypurin  und  deren 
Alkylderivaten  aus  Trichlorpurin.  [D.  R.-P.  Nr.  97  673] »).  —  Das 
Trichlorpurin  liefert  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Alkali 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  6-Aethoxy-2,8-dichlorpurin,  beim 


»)  Patentbl.  19,  227.  —  «)  Daselbst,  S.  340.  —  •)  Daselbst,  S.  440. 
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Erwärmen  das  2,6-Diäthox7-8-chlorpiirm.  Beim  Erwärmen  dieser 
Alkylderivate  mit  Salzsäure  erhält  man  6-Oxy-2,8-dichlorpurin 
bezw.  2,6-Dioxy-8-clilorpurin  und  aus  diesen  durch  Reduction  mit 
Jodwasserstoff  säure  6-Oxypurin  bezw.  2,6-Dioxypurin,  welche  mit 
dem  natürlichen  Hypoxanthin  bezw.  Xanthin  identisch  sind.  Werden 
die  obigen  als  Zwischenproducte  erhaltenen  Chlorverbindungen  vor 
der  Reduction  zunächst  noch  alkylirt,  so  entstehen  Alkylderiyate 
des  Hypoxanthins  und  Xanthins.  So  liefert  das  6-Oxy-2,8-dichlor- 
purin  durch  Methylirung  das  l,7-Dimethyl-6-oxy-2,8-dichlorpurin, 
aus  welchem  durch  Reduction  das  Dimethylhypoxanthin  entsteht. 
Durch  Methylirung  des  2,6-Dioxy-8-chlorpurins  erhält  man  das 
Chlorcaffetn.  Min. 

C.  F.  Boehringer  u.  Söhne  in  Waldhof  bei  Mannheim. 
Verfahren  zui*  Darstellung  von  alkylirten  Dichloroxypurinen. 
[D.  R.-P.  Nr.  96854]!).  _  Die  alkylirten  Dichloroxypurine  ent- 
stehen leicht  durch  Einwirkung  von  Halogenalkyl  auf  die  Salze 
des  nach  dem  Patent  Nr.  94076  aus  Harnsäure  dargestellten 
2,6-Dichlor-8-oxypurins.  Man  kann  hierbei  die  trockenen  sauren 
oder  neutralen  Salze  anwenden  oder  in  alkalischer  Lösung  operiren. 
Man  kann  nach  dieser  Methode  Mono-  oder  Dialkylderivate  dar- 
stellen. Bei  der  Methylirung  wurde  jedoch  nur  das  ß-Methyl- 
dichloroxypurin  erhalten.  Min. 

D.  Vitali.  Einige  Beobachtungen  über  die  Harnsäure  und 
über  die  Murexidreaction  ^).  —  Zur  Erklärung  der  Thatsache,  dafs 
die  Jodide  im  Harn  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  oft  nicht 
nachgewiesen  werden  können,  nimmt  Verfasser  an,  dafs  das  frei 
gemachte  Jod  bei  Gegenwart  von  Wasser  gewisse  Hamsubstanzen 
oxydirt  Zu  Gunsten  dieser  Annahme  spricht  die  Thatsache,  dafs 
man  in  solchen  Harnen  leicht  die  Gegenwart  von  Jodwasserstoff 
nachweisen  kann.  Auch  auf  die  Harnsäure  wirkt  das  Jod  oxydirend 
ein.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Ealiumurat  findet  neben 
Ausscheidung  von  freier  Harnsäure  Oxydation  der  letzteren  zu 
Alloxan  und  Harnstoff:  2C5H8O8N4K  +  Ja  +  2HaO  =  C5H4O3N4 
+  2KJ  -f  CO(NHa)a  +  C4H2O4N2,  statt.  Wird  die  Lösung  bei 
gelinder  Wärme  eingedampft,  so  erhält  man  sehr  schön  die  Murexid- 
reaction, da  Alloxan  durch  Jodwasserstoff  zu  Alloxanthin  reducirt 
wird,  welches  mit  dem  bei  der  Zersetzung  des  Harnstoffs  ent- 
stehenden Ammomsk  Mifrexid  giebt.  Brom,  Jodsäure,  Chlorwasser 
oder  unterchlorige  Säure  wirken  ebenfalls  oxydirend  auf  die  Ham- 


»)  Patentbl.  19,  320.  —   •)  Boll.  chim.  farm.  37,  65—70;  Ref.  Chem. 
Centi'.  69,  I,  665—666. 
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säure  ein.    Auch  Hypoxanthin,  Xanthin,  Theobromin  und  GaSein 
geben  bei  der  gleichen  Behandlung  die  Murexidreaction.    Min. 

C.  F.  Boehringer  u.  Söhne  in  Waldhof  bei  MannheinL 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Irnidohamsäure  aus  Imidopseudo- 
hamsäure.  [D.  R-P.  Nr.  95062,  Zusatz  zum  Patent  Nr.  94283]  i). 
—  Die  Imidopseudohamsäure  *)  verwandelt  sich  durch  Erhitzen 
mit  20proc.  Salzsäure  leicht  in  die  entsprechende  Imidohamsäure 
nach  der  Gleichung: 

HN— CO  HX— CO 

:C     CH.NH.CO.NH,  =  HN:C     C— N   +  ^^• 


HN: 


io  ■         -'-   "  -^'" 


HN-CO  HN-C— N 

H 

Die  Imidohamsäure  zersetzt  sich  über  380^,  ohne  zu  schmelzen, 

ist  in  Wasser  und  in  heilser  Salzsäure  sehr  schwer  löslich,  in 

starker,  warmer  Schwefelsäure  leicht  löslich  und  giebt  eine  nur 

ganz   schwache   Murexidreaction.    Das   Sulfat  wird  vom  Wasser 

zersetzt.  Min. 

C.  F.  Boehringer  u.  Söhne   in  Waldhof  bei   Mannheim. 

Verfahren    zur    Darstellung    alkylirter   Harnsäuren.      [D.  R.-P. 

Nr.  95413]  8).  — Bei  der  Einwirkung  von  Halogenalkyl  auf  die 

alkalische  Lösung  der  Harnsäure  oder  ihrer  Alkylderivate  erfolgt 

die  Einführung  der  Alkylgruppen  nach  Patent  Nr.  91 811  successive, 

und  zwar  in  der  Reihenfolge  1,  4,  3,  2: 

(l)HN-CO 

OC    C-NH(3) 

I     II      >C0. 

(2)HN— C— NH(4) 

Man  erhält  z.  B.  zuerst  1- Methylharnsäure  ^  dann  l^d-DimethyU 
harnsäur e ,  hieraus  i ,  4, 5  -  Trimethylharnsäure  und  schliefslich 
ly4^3,2'T€tramethylharnsäiire.  Bei  niederer  Temperatur  und  bei 
Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali  erfolgt  der  Eintritt  der 
Alkylgruppen  an  den  Stickstoffatomen  1,  2,  3.  So  erhält  man 
z.  B.  aus  Harnsäure  oder  aus  1,3-Dimethylharnsäure  die  J[,^,5-rrt- 
methylharnsäure ,  welche  mit  dem  von  E.  Fischer*)  aus  Caffein 
bezw.  Chlorcaffein  dargestellten  Hydroxycaffein  identisch  ist  Min. 
Armand  Gautier.  Ueber  die  Synthese  des  Xanthins,  aus- 
gehend von  der  Cyan wasserstoffsäure '').  —  Verfasser  hatte  früher  ^) 

^)  Patentbl.  19,  2.  —  •)  Ber.  26,  2558;  JB.  f.  1893,  S.  929.  —  »)  PatentbL 
19,  40.  —  -)  Ann.  Chem.  215,  268;  JB.  f.  1882,  S.  1088;  f.  1884,  S.  611.  — 
*)  Ber.  31,  449—450;  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  244.  —  •)  Compt.  rend.  98, 
1523;  JB.  f.  1884,  S.  514. 
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angegeben,  dafs  beim  Erhitzen  von  Gyanwasserstofi  mit  Wasser 
und  Essigsäure  neben  anderen  Verbindungen  Xanthin  und  Methyl- 
xanthin  entstehen.  E.  Fischer  hat  die  Versuche  des  Verfassers 
wiederholt  und  behauptet  i),  dafs  man  nach  der  Methode  des 
Verfassers  ein  Product  erhält,  welches  zwar  in  vielen  Eigen- 
schaften mit  dem  Xanthin  übereinstimmt,  jedoch  nicht  die  Murexid- 
reaction  giebt,  somit  weder  Xanthin,  noch  Methylxanthin  sein 
könne.  Dem  gegenüber  bemerkt  Verfasser,  dafs  er  das  gewonnene 
Xanthin  durch  die  Analyse  sowohl,  wie  auch  durch  eine  Beihe 
qualitativer  Reactionen  charakterisirt  hat  Verfasser  wird  diese 
Untersuchungen  von  Neuem  aufnehmen.  Min. 

Emil  Fischer  und  Hans  Clemm.  Neue  Synthese  des  Para- 
xanthins ').  —  Aehnlich  der  3-Monomethyl-  oder  der  3,7-Dimethyl- 
harnsäure  verliert  die  1,7-Dimethylharnsäure8)  beim  Erhitzen 
mit  Phosphoroxychlorid  auf  135  bis  140«  unter  Schütteln  das  in 
der  Stellung  8  befindliche  Sauerstoffatom  und  geht  über  in  1^7 -Di- 
methyU2^6'dioxy'8'Chlorpwrin  oder  Chlorparaxardhin^ 

CH,.N — CO 

CO  C.N.CHg 

I      II    >c.ci, 

HN — C.N 

welches  aus  kochendem  Wasser  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzp. 
284^  krystallisirt;  von  heifsem  Alkohol  wird  es  leichter  als  von 
heifsem  Wasser  gelöst.  Das  Natriumsalz  krystallisirt  in  sehr 
feinen,  glänzenden  Nadeln,  das  Kaliumsalz  in  farblosen,  kleinen 
Nädelchen.  Das  Chlorparaxanthin  ist  in  starker  Salzsäure  ziemlich 
leicht  löslich,  in  verdünntem  Ammoniak  leicht  löslich.  Die 
ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Silbernitrat  einen  weifsen, 
amorphen  Niederschlag,  welcher  aus  warmer  verdünnter  Salpeter- 
säure in  feinen  Nädelchen  krystallisirt.  Durch  ErwärmeD  von 
Chlorparaxanthin  mit  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1,96 
und  Jodphosphonium  auf  dem  Wasserbade  unter  Schütteln  ent- 
steht Paraxanthin^  CyHgOaN^.  Durch  diese  Verwandlung  wird 
es  möglich,  von  dem  MonomethylaUoxan  bis  zum  Paraxanthin  zu 
gelangen.  Die  Synthese  entspricht  genau  der  Verwandlung  des 
Dimethylalloxans  in  Hydroxycaffein  *)  und  Caffein.  Min, 

Emil  Fischer  und  Friedrich  Ach.  Weitere  Synthesen 
von  Xanthinderivaten    aus    methylirten   Harnsäuren^).  —   Wird 


»)  Ber.  30,  3131;  JB.  f.  1897,  S.  1633.  —  «)  Ber.  31,  2622—2623.  — 
•)  Ber.  30,  3096;  JB.  f.  1897,  S.  1647.  —  "•)  Ber.  30,  564;  JB.  f.  1897, 
S.  1621.  —  *:  Ber.  31,  1980—1988. 
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3-Methylhara8äure  (a- Methylharnsäure)  mit  Phosphoroxychlorid 
im  Rohr  auf  130  bis  140^  erhitzt,  so  entsteht  das  S-Methylchlar' 
xanthin,  CeHßOaN^Cl  +  HgO  (Formel  I).  Der  Körper  verliert 
das  Krystallwasser  bei  115®,  zersetzt  sich  bei  340  bis  345o  unter 
Aufschäumen,  ist  in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser  wenig  und 
noch  schwerer  in  Aceton,  Essigester  oder  Benzol  löslich,  krystalli- 
sirt  aus  absolutem  Alkohol  in  farblosen  Blättchen,  aus  Wasser  in 
glänzenden,  flachen,  prismatischen  Krystallen.  Er  ist  in  ver- 
dünnten Alkalien  und  in  warmem  Ammoniak  sehr  leicht  löslich, 
löst  sich  leicht  auch  in  concentrirten  Mineralsäuren  auf,  wird  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,19  auf  125o  in  3-Methyl- 
harnsäure  zurückverwandelt;  durch  warme  Salpetersäure  oder  durch 
Chlorwasser  wird  er  leicht  oxydirt  und  giebt  stark  die  Murexid- 
reaction.  Das  Natriumsalz,  das  Ammoniumsalz  und  das  Baryum- 
salz  krystallisiren  in  Nädelchen.  —  Chlorfheobromin^  C7H7  0aN4Cl 
(Formel  II),  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  3-Methylchlorxanthin8 
in  alkalischer  Lösung  mit  Jodmethyl  im  Rohr  auf  90*^  oder  mit 
methylschwefelsaurem  Kalium  auf  140  bis  150<^;  zur  Reinigung 
wird  das  Product  in  Alkali  oder  Ammoniak  gelöst  und  durch 
verdünnte  Säuren  oder  durch  Wegkochen  des  Ammoniaks  wieder 
gefällt;  es  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  feinen,  farblosen 
Nädelchen  oder  beim  langsamen  Erkalten  in  glänzenden,  kurzen 
Prismen;  es  schmilzt  bei  29P,  ist  in  heifsem  Wasser  schwer,  noch 
schwerer  in  heifsem  Alkohol  löslich;  es  löst  sich  leicht  in  ver- 
dünnten Alkalien,  schwer  in  warmem,  wässerigem  Ammoniak,  sehr 
wenig  in  verdünnten  Mineralsäuren,  etwas  leichter  in  concentrirten 
Säuren.  Kalium-,  Natrium-  und  Baryumsalz  krystallisiren  in 
Nädelchen.  Die  Reduction  des  Chlortheobromins  zum  Theobromin 
gelingt  am  leichtesten  mit  Jodwasserstoff.  Durch  Erhitzen  mit 
Jodmethyl  auf  90^  im  Rohr  in  alkalischer  Lösung  wird  das  Chlor- 
theobromin  in  Chlorcaffem  übergeführt.  Chlortheobromin  wird 
auch  erhalten,  wenn  man  1  g  Theobromin  in  4  ccm  Chlorjod  ein- 
trägt, einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  das  überschüssige 
Chlorjod  im  Vacuum  verdampft  und  den  Rückstand  mit  schwefliger 
Säure  behandelt. 

I.  II.  m. 

HN    -CO  NH-CO  HN — CO 

CO    C.NH.  CO     C.n/      '  CO   C.NH. 

I        II  >.C1  I         II      >C.C1  I       II         >GH 

Cn,.N-    C y^  CH3.N — C.N^  CH,.N--C— N^ 

3'MähyIxanthin,  CeHeOjN^  (Formel  III),  wird  durch  Erwärmen 

der  entsprechenden  Chlorverbindung  mit  Jodwasserstoff  vom  spec 
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Gew.  1,96  unter  Znsatz  yon  Jodphosphoniiim  auf  dem  Wass^bade 
erhalten;  es  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  feinen,  glänzenden 
Nädelchen  oder  in  kleinen  Prismen,  zersetzt  sidi  über  360®,  ohne 
zu  schmelzen,  löst  sich  in  absolutem  Alkohol  schwerer  als  in 
Wasser,  und  noch  schwieriger  wird  es  yon  Chloroform  und  Essig- 
ester  aufgenommen.  Es  ist  in  yerdünnten  Alkalien  und  in  warmem 
Ammoniak  leicht  löslich  und  giebt  mit  Chlorwasser  oder  mit  Salz- 
säure und  chlorsaurem  Kalium  sehr  schön  die  Mureridre€M^tion. 
Das  Natriumsalz  bildet  Nädelchen,  das  Barfumsalz  feine  Täfelchen, 
das  Chlorhjdrat  feine  Nädelchen,  das  Nitrat  dei:4>e  KrystaUe. 
Das  vorliegende  Methylxanthin  ist  yon  der  von  Krüger  un<jl 
Salomon  aus  Harn  isoliiten  Verbindung  yerschieden.  Wird  das 
3 -Methylxanthin  in  alkalischer  Lösung  mit  Jodmethyl  behamlelt, 
so  entsteht  je  nach  den  Bedingungen  Theobromin  oder  Caffein.  — 
Wird  die  3,7-Dimethylhamsäure  mit  Phosi^oroxychlorid  am  Rück- 
flufskühler  gekocht,  das  Oxychlorid  im  Yacuum  abdestiUirt  und 
der  Bückstand  mit  Alkohol  gekocht,  so  erhält  man  Chlortheo- 
bromin,  welches  offenbar  aus  einer  bisher  nicht  isolirten  Zwischen- 
yerbindung  erst  durch  die  Wirkung  des  Alkohols  entsteht.  —  Die 
Prüfung  des  Verhaltens  der  von  y.  Loeben^)  unter  dem  Namen 
S-Methiflhamsäure  beschriebenen  Verbindung  hat  gezeigt,  dals  sie 
nicht,  wie  E.  Fischer  und  H.  Clemm*)  vermutheten,  ein  Ge- 
menge yon  1-  und  3-Methylhamsäure  ist,  sondern  als  ein  selbst- 
«tändiges  chemisches  Individuum  betrachtet  werden  mufs.  Da  das 
Gleiche  für  die  7-Methyl-  und  9-Methylharnsäure  gilt,  so  ist  die 
Zahl  der  Monomethylharnsäuren,  welche  sämmtlich  das  Alkyl  an 
Stickstoff  gebunden  enthalten,  auf  fünf  angewachsen,  währejdd  in 
der  Harnsäure  nur  vier  subsütuirbare  Wasserstoff atome  vorhanden 
sind.  Die  Existenz  von  diesen  fünf  Isomeren  ist  structurchemisch 
nicht  mehr  zu  erklären.  Min, 

Ernst  Edw.  Sundwik.  Xanthinstoffe  aus  Harnsäure.  [H.  Mit- 
theilung]«). —  In  der  ersten  Mittheilung*)  hat  Verfasser  mit 
grolser  Wahrscheinlichkeit  darthun  können,  dafs  durch  Beduction 
von  Harnsäure  Xanthin  und  Hypoxanthin  entstehen.  Aus  den 
jetzt  mitgetheilten  Analysen  von  Hypoxanthinsilberoxyd  geht 
unzweifelhaft  hervor,  dafs  durch  die  Beduction  von  Harnsäure 
mit  Chloroform  und  Natriumhydroxyd  sich  anfangs  Xanthin^  da- 
nach Hjfpoxanthin  bildet     Diese   Stoffe  spalten   sich   später  in 


^)  Ann.  Chem.  298,  181;  JB.  f.  1897,  S.  1646.  —  «)  Ber.  30,  3090 
JB.  f.  1897,  8.  1647.  —  «)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  26,  181—182.  —  *)  Da- 
selbst 23.  496;  JB.  f.  1897,  S.  1633. 

JahrMber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  für  1898.  9^ 
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Kohlendioxyd,  Ammoniak  und  wahrscheinlich  Cyanamid  und  dessen 
Umwandlungsproducte.  Min. 

M.  Krüger  und  G.  Salomon.  Die  AUoxurbasen  des  Harns ^). 
—  Trotz  der  zahlreichen  Untersuchungen  über  die  AUoxurbdsen 
des  Harns  ist  die  KenntniTs  derselben  noch  eine  lückenhafte,  und 
vor  Allem  ist  über  die  Mengenverhältnisse  der  einzelnen  Basen 
nichts  bekannt.  Mit  Hülfe  des  Neubauer' sehen  Verfahrens, 
Umkrystallisiren  der  Silberverbindungen  der  Basen  aus  Salpeter- 
säure, wurden  die  Oxalurbasen  in  zwei  Gruppen,  in  die  leichter 
lösliche  Xanthinfraction  und  die  schwerer  lösliche  Hypoxanthin- 
fraction,  getrennt.  Die  erstgenannte  wurde  aus  der  salpetersauren 
Lösung  durch  Ammoniak  ausgefällt  und  durch  Schwefelwasserstoff 
zerlegt.  Aus  dem  Filtrate  vom  Schwefelsilber  wurden  durch  Ein- 
dampfen zwei  Niederschläge  erhalten,  von  denen  sich  der  erste 
als  fast  reines  Heteroxanthin ,  der  zweite  als  ein  Gemenge  von 
Xanthin,  Heteroxanthin  und  dem  bisher  unbekannten  l-MethyU 
xanthin  erwies.  In  der  Mutterlauge  blieb  Paraxanthin  zurück. 
Durch  Natronlauge  wurde  aus  dem  Gemenge  das  Heteroxanthin 
und  durch  Salpetersäure  das  Xanthin  ausgefällt,  während  das 
gelöst  gebliebene  1-Methylxanthin  durch  Neutralisation  mit  Soda 
ausgeschieden  werden  konnte.  Die  Trennung  der  Basen  der  Hypo- 
xanthinfraction  wurde  durch  Behandlung  ihrer  salzsauren  Salze 
mit  Wasser  erzielt.  In  Folge  der  leichten  Dissociirbarkeit  ihrer 
Hydrochloride  blieben  hierbei  Xanthin,  Heteroxanthin  und  1-Methyl- 
xanthin ungelöst  zurück,  die  übrigen  Basen  gingen  in  Lösung.  Aus 
derselben  schied  Ammoniak  das  Epiguanin  aus,  aus  der  von  Am- 
moniak befreiten  Lösung  konnte  das  Adenin  mit  Pikrinsäure  und 
endlich,  nach  Entfernung  dieser,  das  Hypoxanthin  mit  Salpetersäure 
gefällt  werden.  Nach  diesem  Verfahren  wurden  aus  10  000  Litern 
Harn  isolirt:  10,12  g  Xanthin,  22,35  g  Heteroxanthin,  31,32  g 
1-Methylxanthin,  15,32  g  Paraxanthin,  8,51  g  Hypoxanthin,  3,54  g 
Adenin  und  3,4  g  Epiguanin.  Die  Homologen  des  Xanthins,  welche 
nach  den  bisherigen  Erfahrungen  nur  in  untergeordneter  Menge  vor- 
kommen sollten,  machen  also  die  Hauptmenge  der  Basen  aus.  Ver- 
fasser knüpft  hier  einige  physiologische  Erörterungen  an  und  kommt 
zu  dem  Schlufs,  dals  die  methylirten  Xanthine  des  Harns  ihre  Quelle 
im  Caffein-  und  Theobromingehalt  der  Genufsmittel  haben.      Ht 

M.  Krüger  und  G.  Salomon.  Die  AUoxurbasen  des  Harns. 
[I.  Mittheilung]  2).  —  In  der  Xanthinfraction  ^)  der  AUoxurbasen 

»)  Berl.  Akad.  Ber.  1898.  S.  44—49.  —  *)  Zeitschr.  pliysioL  Chem.  24 
3r)4— 394.  —  »)  Daselbst  21,  169;  JB.  f.  1897,  S.  1617. 
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aus  Harn  haben  die  Verfasser  folgende  Basen  gefunden:  Xanthin, 
Heteroxanthin  (7  -  Methylxanthin) ,  1  -  Methylxanthin  und  Para- 
xanthin.  Die  Trennung  des  Paraxanthins  Ton  Xanthin  und  seinen 
Homologen  erfolgt  durch  Extrahiren  mit  Wasser,  in  welchem  es 
im  Gegensatz  zu  diesen  leicht  löslich  ist  Heteroxanthin  wird 
mittelst  seiner  in  Natronlauge  schwer  löslichen  Natriumverbindung 
isolirt  Eine  zweckmäfsige  Trennungsmethode  des  Xanthins  vom 
1 -Methylxanthin  fehlt  zur  Zeit  noch.  In  der  Hypoxanthinfractian 
waren  yorhanden:  Xanthin,  1-Methylxanthin,  Adenin,  Hypoxanthin 
und  Epiguanin.  Die  Trennung  eiiolgte  mittelst  der  Bleiverbin- 
dungen;  Xanthin  und  1- Methylxanthin  werden  durch  basisches 
Bleiacetat,  1 -Methylxanthin,  Hypoxanthin  und  geringe  Mengen  von 
Adenin  durch  Bleiacetat  -f-  Ammoniak  gefällt;  Epiguanin  und 
Adenin  werden  nicht  durch  Bleilösungen,  wohl  aber  durch  ammo- 
niakalische  Silberlösung  gefällt.  Die  Natriumyerbindung  des 
Heteroxanthins^  G^B-^O^^^,  krystallisirt  nicht,  wie  Bondzynski 
und  Gottlieb ^)  angeben,  mit  4,  sondern  mit  5 Mol.  Krystall- 
wasser.  Für  das  Heteroxanthin  ist  auch  die  aus  Salpetersäure 
yom  spec.  Gew.  1,1  krystallisirende  Silbernitratyerbindung  charak- 
teristisch, welche  als  schweres,  aus  kleinen,  rhombischen  Blättchen 
und  Prismen  bestehendes  Krystallpulver  ausfällt.  Das  Xanthin- 
Silbernitrat  ist  in  Salpetersäure  yom  spec.  Gew.  1,1  schwerer  lös- 
lich als  die  entsprechende  Verbindung  des  Heteroxanthins  und 
krystallisirt  in  lichtbrechenden,  kugeligen  Aggregaten  mikroskopi- 
scher Nadeln.  Das  Chloroplatinat  des  Faraxanthins^  (C7H8  02N4)2 
•  HaPtCle  -f-  HgO,  scheidet  sich  in  orangefarbenen  Krystallen  aus, 
welche  nach  der  Untersuchung  yon  Arzruni  dem  asymmetrischen 
System  angehören.  In  der  Xanthinfraction  der  aus  10000  Litern 
Harn  stammenden  AUoxurbasen  waren  enthalten:  18,86g  Hetero- 
xanthin, 13,80  g  Paraxanthin,  5,14  g  Methylxanthin  und  3,88  g 
Xanthin.  Das  auch  aus  der  Hypoxanthinfraction  isolirte,  neue 
l'Methylxanthin^  CßHeOgN^,  wird  aus  Wasser  als  farbloses  Kry- 
fitallpulyer  erhalten,  welches  aus  mikroskopischen  Rosetten  besteht. 
Es  ist  in  15proc.  Natronlauge  leicht  löslich;  aus  der  eingeengten 
Lösung  scheiden  sich  glasglänzende  Prismen  der  Natriumyerbindung 
aus.  Das  1- Methylxanthin  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  jedoch 
leichter  löslich  als  das  Xanthin,  leicht  löslich  in  Ammoniak, 
Natronlauge,  yerdiinnter  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure. Das  Ghlorhydrat  bildet  glasglänzende,  rhombische  Blättchen 
und  Säulen,  das  Nitrat  lange  yierseitige  Prismen,  das  Goldsalz 


0  Ber.  28,  1113;  JB.  f.  1895,  S.  1457. 
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rhombische  Säulen,  das  ChloroplAtinat  Nadeln  oder  Prismen.  Die 
Salze  des  1-Methylxanthins  werden  durch  Wasser  leicht  disBodiri 
Mit  Salpetersäure  {spec.  Gew.  1,4)  zur  Trockne  eingedampft,  hinter- 
lälst  das  1-Methylxanthin  einen  gelben  Rücketand,  der  beim  Be- 
handeln mit  concentrirter  Saksäare  und  Kaliumchlorat  auf  dem 
Wasserbade  sich  in  einer  Ammoniakatmosphäre  intensiT  purpur- 
roth  färbt;  giebt  man  nach  dem  Erkalten  ein  paar  TropEen  Wasser 
hinzu,  so  tritt  eine  blauviolette  Farbe  auf,  welche  beim  Erwärmen 
Terschwindet.  Die  aus  Salpetersäure  krystallisirende  Siibernitrat- 
Verbindung  des  l-Methylxanthins  erscheint,  wie  die  enteprediende 
Verbindung  des  Xanthins,  unter  dem  Mikroskope  in  zu  Rosette 
Tereinigten,  feinen  Nädelchen.  Da  das  neue  Methylxantfain  von 
dem  Heteroxanthin  (7-Methylxanthin)  und  dem  von  E.  Fischer 
(PrivatmitÖieilung)  aus  der  3-Methylhamsäure  erhaltenen  3-Methyl- 
xAnthin  verschieden  ist,  so  bleibt  für  den  neuen  Körper  nur  die 
Formel  des  l-Methylxanthins  übrig.  —  Das  Hypoxanthinchlor- 
hydrat,  C5H4ON4.HCl.IljO,  krystallisirt  in  vierseitigen  Prismen. 

MifL 

Martin  Krüger  und  Georg  Salomon.  Die  Alloxurbasen 
des  Harns.  [IL  Mittheilung] ').  —  In  Fortsetzung  ihrer  Unter- 
suchungen über  die  Alloxurbasen  des  Harns  theilen  die  Verfass«' 
zunächst  eine  Methode  zur  Trennung  der  fünf  in  der  Hypozanthin- 
fraction  gefundenen  Basen:  Xanthin^  l-Meth^lxanthin^  Epigucmifty 
Ädenin  und  HypoxmUhin  mit.  Durch  Behandeln  der  salzsauren 
Salze  mit  Wasser  wurde  die  Hauptmeng«  des  Xanthins  und  snner 
Homologen  von  den  übrigen  Basen  entfernt.  Die  salzsaure  Lösung 
wurde  mit  Ammoniak  schwach  übersättigt,  wobei  das  in  Ammoniak 
sehr  schwer  lösliche  Epiguanin  sich  in  glänzenden  Prismen  aus- 
schied. Nach  Entfernung  des  Epiguanins  wurde  die  Lösung  zur 
Vertreibung  des  Ammoniaks  auf  dem  Wasserbade  eingedampft» 
mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Pikrinsäure  zur  Fällung  des  Adenins 
versetzt.  Aus  dem  Filtrat  vom  pikrinsauren  Adenin  wurde  das 
Hypoxanthin  als  schwer  lösliches  Nitrat  isolirt  Die  Trennung  des 
l-Methylxanthins  vom  Xanthin  gelingt  durch  Behandeln  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure,  in  welcher  1-Methylxanthin  leidxt,  Xanthin 
dagegen  schwer  löslich  ist.  In  den  zur  vorliegenden  Untersuchung 
angewendeten  1475g  der  Hypoxanthinfraction  waren  enthalten: 
Xanthin  4,20g,  Heteroxanthin  2,35  g,  1-Methylxanthin  17,63 g^ 
Paraxanthin  1,02  g,  Hypoxanthin  5,73  g,  Adenin  2,385  g,  Epiguanin 


*)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  26,  350—380;  Erste  Mittheilung:   Sfeitschr. 
pbysiol.  Chem.  24,  364;  vgl.  vorstehendeg  Referat. 
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2,29  g.  Aus  den  10000  litera  Harn  sind  in  Summa  erbalten 
worden:  Xanthia  10,11g,  Heteroxanthin  22,345  g,  l-Methylxanthin 
31,285  g,  Paraxanihin  15,31g,  Hjpoxanthin  8,50 g,  Adenin  3,54g, 
Epiguanin  8,40  g.  —  Ihirch  Einführung  einer  Methylgi*uppe  in  das 
1-Methylxanthin  entsteht  wahrscheinlich  Theophyllin,  bei  voll- 
ständiger Methylirung  erhält  man  Gaffein.  Beim  Erwärmen  von 
1-Methylxanthin  mit  der  sechsfachen  Menge  Brom  auf  lio<>  ent- 
steht das  Sram-l-methtflxanthin^  CeH4  02N4Br,  welches  beim  Eia- 
gielsen  seiner  heifsen  alkalischen  Lösung  in  siedende  concentrirte 
Salzsäure  sich  als  schweres,  aus  Pyramiden  bestehendes  PuUer 
ausscheidet  Es  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften,  ist  bis  295^ 
beständig,  löst  sich  schwer  in  Wasser,  verdünnter  Salzsäure  und 
Schwefelsäure,  leicht  in  Alkalien  und  Ammoniak  und  giebt  ein 
in  sechsseitigen  Blättchen  krystallisirendes  Natriumsalz.  Es  gelang 
nicht,  durch  Behandeln  des  Bromderivates  mit  Salzsäure  oder 
alkoholischer  Kalilauge  die  1  -  Methylharnsäure  zu  erhalten.  — 
Bei  ihrer  Untersuchung  haben  die  Verfasser  sämmtliche  im  Harn 
von  Menschen  vorkommenden  AUoxurbasen  mit  Ausnahme  des 
Guanins,  Carnins  und  Episarkins  gefunden.  Möglicherweise  ist 
Episarkin  mit  Epiguanin  identisch.  Bei  Anwendung  des  Neu- 
bauer'schen  Verfahrens  zur  Trennung  der  AUoxui-basen  wird 
Camin  durch  die  Wirkung  der  Salpetersäure  zu  Hypoxanthin 
oxydirt  und  Guanin  durch  die  dabei  auftretende  salpetrige  Säure 
in  Xanthin  verwandelt.  Verfasser  erklären  die  Methode  von 
Neubau  er  als  unbrauchbar,  weil  sie  zu  falschen  Resultaten  führt 
und  zur  Zerlegung  in  eine  Xanthin-  und  Hypoxanthinfraction 
nicht  geeignet  ist  Entgegen  der  Annahme  von  Neubauer  sind 
auch  die  Silbemitratdoppelsalze  des  Heteroxanthins,  des  1-Methyl- 
xanthins  und  des  Xanthins  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,1 
schwer  löslich.  Die  Verfasser  theilen  eine  zusammenhängende 
Beschreibung  der  neuen  Methode  zur  Trennung  der  AUoxurbasen 
des  Harns  mit,  welche  auf  dem  Eindampfen  der  salzsauren  Lö- 
sung der  vereinigten  Basen  und  Extraction  des  Rückstandes  mit 
Wasser  beruht  Bei  dieser  Methode  ist  eine  Zerstörung  imd  Um- 
wandlung einzelner  Basen  ausgeschlossen;  mit  ihrer  Hülfe  wird 
daher  auch  der  Nachweis  des  Guanins  und  Carnins  gelingen.  Die 
Körper  der  Xanthinfraction  bleiben  mit  Ausnahme  des  leicht 
löslichen  Paraxanthins  im  Rückstande,  während  die  Basen  der 
Hypoxanthinfraction  in  Lösung  gehen.  Die  Methode  erlaubt  ferner 
eine  annähernd  quantitative  Bestimmung  der  Basen,  da  diese  in 
Form  schwer  löslicher  Salze  isolirt  werden.  —  Es  ist  nach  den 
Verfassern   sehr  wahrscheinlich,   dals   die  methylirten   Xanthine 
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des  Harns  (Paraxanthin,  Heteroxanthin  und  1-Methylxanthin), 
welche  die  Hauptmenge  der  AUoxurbasen  ausmachen,  ihren 
Ursprung  in  dem  Gehalte  der  Genulsmittel  (eventuell  Nahrungs- 
mittel) an  Caffein,  Theobromin  und  Theophyllin  haben.      Min. 

Martin  Krüger  und  Georg  Salomon.  Epiguanin  i).  — 
Dem  Epiguanin  wurde  früher  irrthümlich  die  Formel  CioHiaOaNg 
zuertheilt.  Aus  den  neueren  Analysen  der  Verfasser  geht  hervor, 
dafs  das  Epiguanin  die  Zusammensetzung  eines  Methylguanins 
CgHyONj  hat.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  wird 
Epiguanin  in  Heteroxanthin  (7-Methylxanthin)  übergeführt  Das 
pikrinsaure  Epiguanin  und  das  Pikrat  des  T-Methylguanins  zeigen 
vollkommen  gleiche  Eigenschaften;  Epiguanin  ist  demnach  mit 
7'Methylguanin  identisch.  •  Min. 

C.  F.  Boehringer  u.  Söhne  in  Waldhof  bei  Mannheim. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  alkylirten  Xanthinen  aus  3,7-Di- 
methylhamsäure.  [D.  R-P.  Nr.  99 122] 2).  —  Die  3,7.Dimetl^Yl- 
hamsäure  (Ä-Dimethylhamsäure)  geht  bei  der  Behandlung  mit 
Phosphoroxychlorid  leicht  und  glatt  in  Chlortheobromin  über. 
Aus  letzterem  Körper  erhält  man  leicht  höhere  alkylirte  Producta 
und  durch  Reduction  Theobromin.  Läfst  man  auf  die  3,7-Di- 
methylhamsäure  ein  Gemisch  von  Phosphoroxychlorid  und  Phosphor- 
pentachlorid  einwirken,  so  entsteht  kein  Xanthinderivat,  sondern 
das  Halogen  tritt  ausschlielslich  in  den  AUoxankern  des  Purin- 
moleküls  unter  Bildung  von  S^T-Dimethyl-^yS-dioxy-G-chlarpurin. 

Min. 

C.  F.  Boehringer  u.  Söhne  in  Waldhof  bei  Mannheim. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  alkylirten  Xanthinen  aus  Mono- 
alkylharnsäuren.  [D.  R.-P.  Nr.  99123]  3).  —  Bei  der  Einwirkung 
von  Phosphoroxychlorid  auf  die  Monoalkylhamsäuren,  bei  welchen 
das  Stickstoffatom  (9)  nicht  alkylirt  ist,  entstehen  die  entsprechen- 
den Chlorxanthine.  Aus  der  3-:  Methylharnsäure  (a- Monome thyl- 
harnsäure)  erhält  man  nach  diesem  auch  in  Patent  Nr.  99122*) 
beschriebenen  Verfahren  das  3-Methylchlorxanthin,  aus  der 
7-Methylhamsäure  das  7-Methylchlorxanthin  oder  Chlorhetero- 
xanthin.  Die  so  erhaltenen  Methylchlorxanthine  lassen  sich  leicht 
in  höher  alkylirte  Producte  und  durch  Reduction  in  die  chlor- 
freien Basen  überführen.  Da  femer  die  3-Methylham8äure  leicht 
aus  Harnsäure  gewonnen  werden  kann,  so  ist  durch  vorliegendes 


')  Zeitschr.  physiol.   Chem.  26,  389—394.  —  «)  Patentbl.  19,  706.  — 
•)  Patentbl.  19,  707.  —  *)  Vgl.  vorstehendes  Referat. 
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Verfahren  die  technische  Darstellung  des  Theobromins  und  Caffems 
aus  Harnsäure  leicht  ermöglicht.  Min. 

C.  F.  Boehringer  u.  Söhne  in  Waldhof  bei  Mannheim.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  (6)-0xypurin  (Hypoxanthin)  und  dessen 
Alkylderiyaten.  [D.  R.-P.  Nr.  98 199,  Zusatz  zum  Patente  Nr.  97  673]  ^). 
—  LäTst  man  auf  Trichlorpurin  wässeriges  Alkali  einwirken,  so 
wird  das  Chloratom  (6)  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt,  unter 
Bildung  von  6'Oxy'2^S'dichlorpurin^  welches  dann  nach  dem  Ver- 
fahren des  Patentes  Nr.  97673  weiter  verarbeitet  wird.      Min. 

C.  F.  Boehringer  u.  Söhne  in  Waldhof  bei  Mannheim.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Heteroxanthin.  [D.  R.-P.  Nr.  98638, 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  96 925]  2).  —  Erhitzt  man  7- Methyl- 2,6- 
dichlorpurin  mit  Salzsäure,  so  entsteht  direct  Ueteroxanthin  unter 
Austausch  der  beiden  Chloratome  gegen  Hydroxyl.  Min. 

C.  F.  Boehringer  u.  Söhne  in  Waldhof  bei  Mannheim.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Heteroxanthin,  Paraxanthin  und  methy- 
lirten  Hypoxanthinen  aus  Theobromin.  [D.  R-P.  Nr.  96  925] »).  — 
Aus  dem  Theobromin  (3, 7  -  Dimethylxanthin)  entsteht  durch 
Behandlung  mit  Phosphoroxychlorid  des  7 -Methyl -2,6- dichlor- 
purin  (I),  welches  durch  weiteres  Behandeln  mit  verdünntem 
Alkali  das  7-Methyl-6-oxy-2-chlorpurin  (H)  liefert.  Letzteres 
geht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Heteroxanthin  (7-Methyl- 
xanthin)  (HI),  bei  der  Reduction  in  7 - Mähylhypoxanthin  (IV) 
über.  Wird  das  Product  vor  dem  Erhitzen  mit  Salzsäure,  bezw. 
vor  der  Reduction  methylirt,  so  erhält  man  Paraxanthin  (1,7-Di- 
methylxanthin)  (V),  bezw.  l^T-Dimethylhypoxanthin  (VI).  Letztere 
Verbindung  entsteht  auch  durch  Methylirung  des  7-Methylhypo- 
xanthins. 

I.  IL  III. 

N=C .  Cl  HN— C  0  HN— CO 

Cl.C    0-N^CH>  Cl.C    C— K- Cfls  OC     C— K •  CH« 

iJ_ü_N>H  11-1U>H  Hi-LN>H 

IV.  V.  VI. 

HN— CO  CHs.N-CO  CH,.N— CO 

HC    C— K.  CH,  OC    C— K.  CH3  HC     C-N  •  CH3 


U-N>«'  HI^-Ln>«  M!-N> 


CH 


Das  neu  dargestellte  7-Methylhypoxanthin   schmilzt  gegen  353^ 
und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Min. 


0  Patentbl.  19,  517.  —  *)  Daselbst,  S.  624.  —  •)  Daselbst,  S.  340. 
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G.  F.  Boehringer  u.  Söhne  in  Waldhof  hei  Mannheim.  Yer* 
fahren  zur  Darstellung  von  Theobromin.  [D.  B.-P.  Nr.  97  577]  i). 
—  Das  aus  3,7-Dimethyl-6-chlor-2,8-dioxypurin  durch  Erhitzen 
mit  Ammoiuak  nach  dem  Patent  Nr.  96926  erhältUche  3, 7 -Di* 
meth;l-6-amino-2,8-diox7purin  liefert  beim  Behandeln  mit  Phos- 
phoroxychlorid  das  3,7-Dimethyl-6-amino-2-OKy-a-chlorpurin, 
welches  durch  Keduction  in  das  3, 7-Dimethyl-6-amino-2-oxypurin 
übergeht.  Aus  letzterer  Verbindung  erhält  man  bei  der  Behand- 
lung mit  salpetriger  Säure  Theobromin.  Min. 

Brissemoret  lieber  die  Löslichkeit  des  Theobromins  in 
wässerigen  Lösungen  der  alkalisch  reagirenden  Salze").  —  Die 
Schwerlöslichkeit  des  Theobromins  in  gewöhnlichen  Solventien 
erschwert  seine  Anwendung.  Seine  Lösungen  in  Alkalien  und 
Kalkwasser  sind  entweder  allzu  kaustisch  oder  werden  durch  die 
Kohlensäure  der  Luft  allzu  leicht  zersetzt.  Verfasser  hat  des- 
wegen das  Verhalten  des  Theobromins  zu  alkalisch  reagirenden 
Salzen  untersucht.  Natriumcarbonat,  Dinatriumphosphat  und 
Borax  lösen  es  nicht  auf.  Dagegen  wird  es  von  Natriumsilicat- 
und  Trinatriumphosphatlösungen  aufgenommen.  14,8  g  des  letzt- 
genannten Salzes  in  80ccm  Wasser  löst  bei  lö«  3,5  g  Theobromin, 
d.  h.  ungefähr  1  Mol.  Theobromin  auf  2  MoL  des  Phosphates. 
Es  liegt  indessen  keine  Verbindung  des  Salzes  mit  Theobromin 
vor,  sondern  die  Lösung  ist  von  der  hydrolytischen  Dissociation 
des  Phosphates  durch  Wasser,  wobei  Natriumhydroxyd  frei  wird, 
bedingt  Die  Löslichkeit  nimmt  nämlich  mit  der  Verdünnung 
zu.  Die  Lösungen  sind,  besonders  bei  einem  geringen  üeber- 
schuls  des  Phosphats,  beständiger  gegen  Kohlensäure  als  die  in 
Alkalien  und  Kalkwasser  und  wirken  nicht  ätzend  auf  die  Schleim- 
häute. Ht 

Maurice  Francois.  Versuche  mit  Theobromin  *).  —  Um  die 
Identität  des  Theobromins  festzustellen,  können  folgende  Reactionen 
dienen:  1.  0,1g  des  Präparates  wird  in  einer  Mischung  von  1  ccm 
Salpetersäure  und  2  ccm  Wasser  gelöst  und  10  ccm  einer  lOproc. 
Silbemitratlösung  zugefügt.  Die  zunächst  entstehende  Trübung 
verschwindet  beim  Erwärmen,  und  beim  Erkalten  füllt  sich  die 
Lösung  mit  Krystallnadeln.  —  2.  0,1  g  wird  in  einem  Gemisch 
aus  1  ccm  Salzsäure  und  2  ccm  Wasser  gelöst  und  10  ccm  Brom- 
wasser zugesetzt.  Nach  Entfernung  des  überschüssigen  Broms 
durch  Kochen  wird  die  Lösung  zum  ursprünglichen  Volumen  ge- 


»)  Patontbl.  19,  421.  —  «)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  176—178.  —  »)  Dm- 
Belbst»  8.  521—523. 
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bracht.  In  2ccm  derselben  erzeugen  ein  Tropfen  5proc.  Ferro- 
Sulfatlösung  und  zwei  bis  drei  Tropfen  Ammoniak  eine  indigblaue 
Färbung.  Diese  ßeactdon  zeigt  auch  Gaffein.  —  3.  In  einer  Lösung, 
irie  die  vorgenannte,  erzeugen  lOccm  einer  Vio-i^ormalen  Jodlösung 
einen  schwarzen  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  mit  Jodkalium-^ 
lösung  in  Lösung  geht,  aus  der  beim  Erkalten  das  Tetrajodtheo- 
bromin  Ton  Jörgensen  in  grünlich  schwarzen  Nadeln  sich  aus- 
scheidet Der  Schmelzpunkt  des  Theobromins  (338  bis  940^)  lälst 
sich  nicht  scharf  bestimmen.  In  Bezug  auf  die  LösUchkeit  ist  zu 
bemerken,  dals  lOccm  Alkohol  Yon  95  Proc.  bei  21«  0,0045  g 
Theohromin  auflösen,  während  Ton  Caffein  unter  gleichen  Um- 
ständen 0,0930  g  in  Liösung  gehen.  Auch  andere  organische  Bei-^ 
mengungen,  wie  Alkaloide  und  Gljcoside,  verrathen  sich  durch 
eine  gröfsere  Löslichkeit  in  Alkohol.  St 

H.  Clemm.  üeber  ein  neues  Oxydationsproduct  des  Theo- 
bromins»). —  Durch  Oxydation  der  ^-(7,9)-Dimethylharnsäure 
mittelst  Salzsäure  und  chlorsauren  Kalis  entsteht  bekanntlich  die 
Oxy-/3-dimethylharnsäure,  welche  ein  Derivat  der  Mesoxalsäure 
ist.  Ein  Isomeres  dieses  Körpers,  die  Oxy-3^7-dimethylharnsäure^ 
C7HJ0OSN4,  hat  Verfasser  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung 
des  Methylalloxans  durch  Oxydation  des  Theobromins  mit  chlor- 
saurem Kalium  und  Salzsäure  erhalten.  Der  neue  Körper  wird 
durch  Umkrystallisiren  aus  etwa  12  Thln.  heilsen  Wassers  ge- 
reinigt, schmilzt  unter  Zersetzung  bei  201  bis  203^,  ist  in  Alkohol 
und  Chloroform  auch  in  der  Hitze  schwer  löslich,  in  heifsem  Eis- 
essig leicht  löslich.  Er  ist  in  Alkalien  und  Barytwasser  beim 
Erwärmen  leicht  löslich,  in  concentrirter  Salzsäure  schwer  löslich, 
wird  durch  conoentrirte  Salpetersäure  beim  Erwärmen  zersetzt, 
giebt  aber  beim  Verdampfen  keine  Murexidreaction.  Bei  der 
Spaltung  der  Säure  mit  Baryt  entstehen  Mesoxalsäure  und  Methyl- 
hamstoff.  Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  geht  die  Oxy-3, 7- 
dimethylhamsäure  in  Isooxy-S^? -dimethylharnsäure^  C7H10O6N4, 
über.  Die  Isoverbindung  scheidet  sich  in  derben,  monoklinen 
Erystallen  vom  Schmelzp.  201  bis  203^  ab  und  ist  in  Wasser  viel 
leichter  löslich  als  die  isomere  Säure;  in  Alkohol  und  Chloroform 
ist  sie  auch  in  der  Hitze  schwer  löslich,  in  Eisessig,  Alkalien  und 
warmen  Mineralsäuren  leicht  löslich.  Die  Spaltung  mit  Baryt 
ergiebt  ebenfalls  MethylharnstofE  und  Mesoxalsäure.  Von  Jod- 
wasserstoffsäure werden  die  Oxy-3, 7-  und  die  Iso-oxy-3, 7-dimethyl- 
hamsäure,  ebenso  wie  die  Oxy-7,9-dimethylharnsäure  unter  Ab- 


»)  Ber.  31,  1450—1453. 


1498  Homologe  des  Theobromios.    Pseudotheobromin. 

Scheidung  you  Jod  in  leicht  lösliche,  schön  kiystallisirende  Pro- 
ducte  yerwandelt.  Min. 

HeinrichBrunner.  üeber  die  Homologen  des  Theobromins »). 

—  Die  Differenzen  zwischen  den  Angaben  des  Verfassers  und 
denjenigen  van  der  Sloten^)  erklären  sich  dadurch,  dafs  zwei 
Arten  von  Homologen  des  Theobromins  existiren.  Die  eine  Art, 
die  eigentlichen  Homologen  des  Theobromins,  krystallisirt  schwer 
und  schmilzt  über  270<>;  die  andere  Art,  Homologe  des  Gaffeins, 
umfalst  niedriger  schmelzende,  in  langen  Nadeln  krystallisirende 
Derivate.  Aus  Theobrominsilber  kann  man  beide  Reihen  von 
Verbindungen  erhalten.  Verfasser  hat  mit  Jodmethyl  nur  das 
Gaffern  erhalten;  mit  Jodäthjl  entstehen  zwei  Isomere  vom 
Schmelzp.  über  270<>  und  Schmelzp.  etwa  165^  Das  höher  schmel- 
zende Product  entspricht  dem  von  Philips 3)  beschriebenen; 
der  Körper  vom  Schmelzp.  165^  ist  mit  dem  von  van  der  Sloten 
gewonnenen  identisch.  Mit  Propyljodid  erhält  man,  wie  es  scheint, 
nur  die  mikrokrystallinische  Modification  mit  hohem  Schmelz- 
punkt. Min, 

H.  Pommerehne.  lieber  Pseudotheobromin  und  die  damit 
isomeren  Verbindungen,  das  Theobromin,  Theophyllin  und  Para- 
xanthin*).  —  Verfasser  hat  seine  Untersuchungen*)  über  die 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Xanthinsilber  fortgesetzt  Das 
zur  Darstellung  des  Xanthins  benutzte  Guanin  wurde  aus  der 
Silbersubstanz .  des  Weilsfisches  (Albumus  lucidus)  nach  der 
Methode  von  A.  Bethe^)  isolirt  und  durch  salpetrige  Säure  nach 
der  Methode  von  E.  Fischer')  in  Xanthin  übergeführt  Wird  das 
durch  Fällung  mit  Silbernitrat  erhaltene  Xanthinsilber  mit  Jod- 
methyl im  Kohr  zunächst  im  Dampfbade  und  dann  auf  180  bis 
1400  erhitzt,  so  entsteht  ein  Gemenge  von  Xanthin,  Theobromin 
und  Pseudotheobromin.  Das  freie  Pseudotheobromin^  C^H^O^^^^ 
bildet  einen  weifsen,  mikrokrystallinischen  Niederschlag,  schmilzt 
bei  280«  noch  nicht  und  sublimirt  bei  stärkerem  Erhitzen.  Von 
dem  isomeren  Theobromin  unterscheidet  es  sich  durch  seine  ge- 
ringe Löslichkeit  in  Ghloroform  und  seine  gröfsere  Löslichkeit  in 
Wasser.  Auch  in  Alkohol  ist  es  leicht  löslich.  Das  salzsaure 
Pseudotheobromin,  G7  H^  O2  N^ .  HGl  +  H^  0,  scheidet  sich  in  kleinen, 

^)  Schweiz.  Wochenschr.  Pharm.  36,  303—804;  Ref.  Chem.  Centr.  69, 
II,  474;   vgl.  auch  Brunn  er  u.  Leins,   Ber.  30,  2587;   JB.  f.  1897,    S.  1685. 

—  *)  Apoth.-Zeitg.  12,  5;  JB.  f.  1897,  S.  1682 ff.  —  •)  Ber.  9,  1308.  — 
*)  Arch.  Pharm.  236,  105—122.  —  *)  Daeelbst  234,  367;  JB.  f.  1896,  S.  927. 

—  •)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  20,  472;  JB.  f.  1895,  S.  1466.  —  ')  Ann. 
Chem.  215,  309;  JB.  f.  1882,  S.  1088. 
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weitsen,  kugelartigen,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Gebilden 
ab  und  spaltet  bei  100<>,  zum  Unterschiede  von  den  Hydrochloriden 
des  Theobromins,  Theophyllins  und  Paraxanthins,  keine  Salzsäure 
ab.  Die  Umwandlung  des  Pseudotheobromins  in  Caffein  durch 
weitere  Methylirung  zeigt,  daf s  das  Pseudotheobromin  ein  Dimethyl- 
xanthin  ist.  Der  Umstand,  dals  durch  Methylirung  des  Xanthins 
verschiedene  Dimethylxanthine  entstehen,  zeigt,  dafs  bei  der 
Ueberführung  des  Xanthins  in  Xanthinsilber  nicht  immer  dieselben 
beiden  Wasserstoffatome  durch  Silber  ersetzt  werden.  —  Das  aus 
Theelaugen  in  geringer  Menge  gewonnene  Theophyllin  zeigte* die 
von  Kossei  1)  angegebenen  Eigenschaften  und  lieferte  folgende 
Salze:  C7H8O2N4.HCI -(- HgO,  harte,  tafelförmige,  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Krystalle;  CyHsOaN^ .  HCl .  AuCl,  +  HgO, 
citronengelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  schmilzt  bei  285o 
noch  nicht;  (C7H8  03N4.HCl)aPtCl4,  kleine,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Täfelchen.  —  Verfasser  stellte  auch  einige  Salze  des  Para- 
xanthins dar.  Den  Schmelzpunkt  der  bei  lOOo  getrockneten 
Base  fand  er  bei  -  2890.  Sähe:  C^HsOjN^.HCl  +  H2O,  durch- 
sichtige, rhombische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Tafeln;  C7H8O2N4 
.HCl.AuCls  4"  Va^aO,  orangegelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche 
Nadeln,  Schmelzp.  227  bis  228»,  wasserfrei;  (C7H3  0aN4.HCl)3PtCl4 
-\-  H3O,  kleine,  röthlich  gelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  290°  noch 
nicht.  Min, 

Aba  von  Sztankay.  Ueber  das  Diuretin  und  dessen 
chemische  Structur*).  —  Das  Diuretin  ist  ein  lösliches  Derivat 
des  Theobromins  und  soll  eine  molekulare  Verbindung  von  Theo- 
brominnatrium  mit  Natriumsalicylat  sein.  Verfasser  untersuchte 
dieses  Product  näher  und  fand:  1.  dafs  das  Diuretin  einheitlich 
ist,  da  es  als  solches  mittelst  concentrirten  Alkohols  abscheidbar 
ist;  2.  dafs  das  Diuretin  eine  doppelte  Molekularverbindung  von 
der  Formel  (C7H8O2N4  .NäOH)(CeH4COONaOH)  darsteUt    -Min. 

P.  Onfroy.  Untersuchung  der  Chokolade  auf  Leim  5).  — 
Ein  Zusatz  von  Leim  zur  Chokolade  ermöglicht  die  Aufnahme 
einer  beträchtlichen  Wassermenge,  ohne  das  Aussehen  der  Choko- 
lade wesentlich  zu  ändern.  Zur  Prüfung  auf  Leim  werden  5  g 
gepulverter  Chokolade  mit  50  g  siedenden  Wassers  Übergossen, 
dann  werden  5ccm  lOproc.  Bleiacetatlösung  zugesetzt.  Das  Fil- 
trat  wird  mit  einigen  Tropfen  gesättigter  wässeriger  Pikrinsäure- 


*)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  13,   302.  —   •)  Pharm.  Post  31,  189—190; 
Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  1281—1282.  —  »)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  8,  7—9. 
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lösuBg  geprüft;  bei  Anwesenheit  ?on  Leiin  ent&teht  ein  flockiger 
Niederschlag.  Li, 

Alfred  Einhorn  und  Eduard  Baumeister.  Ueber 
einige  Derirate  des  Gaffeins^).  —  Dureh  Erhitzen  von  Gaffeln- 
carbonsäureamid  mit  llproc.  Natronlauge  zum  Sieden  entsteht 
das  Natriumsalz  der  Caff&idinäicarbonsäiMre^  C^^-^^O^^  -\-  HjO, 
nach  der  Gleichung: 
CH,  .  N .  CO  HOOC . (CH,)N. CO 

C0<       C.N.CHo  j^own—  C.N.CH-         ,^^ 

\    |i     >C.CO.NHj"^^**«"—  Jl    >C.COOH  +  ^"» 

CH,  .N.C.lT  H.(OHa)N.C.N. 

Die  freie  Säure  bildet  einen  weitsen,  feinkrystallinischen  Nieder- 
schlag, der  in  kaltem  Wasser  unlöslich  ist  und  bei  141»  unter 
Gasentwickelung  schmilzt.  Das  Natriumsalz,  C^  Hio  O5  N4  Na^  -|-  3  Hj  0, 
krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  kleinen,  weifsen,  pris- 
matischen Nadeln  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  das 
Silbersalz,  CaHio05N4Ag,,  ist  ein  gelatinöser,  weilser,  amorpher 
Niederschlag.  Durch  Kochen  der  Säure  mit  Wasser  bildet  sich 
unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  Caffe'idin.  —  Chlorcaffem 
reagirt  beim  Erhitzen  auf  130  bis  180®  im  Rohr  in  Spritlösung 
mit  secundären  Basen.  Piperidylcaffetn^  CgHy02N4.C.iHioN,  kry- 
stallisirt aus  verdünntem  Alkohol  in.  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  142<>  und  ist  selbst  in  heifsem  Wasser  unlöslich.  Diäthyl- 
aminocaffetn,  C8H9O2N4 .  C4HioN,  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol 
in  kleinen  Prismen  vom  Schmelzp.  109«.  Dipropylaminocaffetny 
CSH9O2N4 .  CeHi4N,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen  vom 
Schmelzp.  95^  Diamylaminocaffetn^  CSH9O2N4.C10H22N,  (kleine 
Nadeln  aus  Alkohol),  schmilzt  bei  99,5«.  IHheneylaminocaffeM^ 
Cj,H9  02N4.Ci4Hi4N,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  1 62o.  Benzylaminocaffem^  Cg  H9  O3  N4 .  C7  Hg  N,  bildet 
sich  durch  Erhitzen  von  JBenzylamin  (5  g)  mit  Chlorcaffem  (5  g) 
und  Sprit  (25  g)  im  Rohr  auf  180«.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  kleinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  231«.  Diese  Cß^ffeinderivate  lösen 
sich  in  Salzsäure  und  fallen  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  aus. 

Min. 

Henry  A.  Torrey.     Zur   Kenntnits   des  Allocaff eins ').  — 

Das  aus  der  Tetramethylharnsäure  durch  Behandlung   mit  Chlor 

in  wässeriger  Lösung  dargestellte  Allocaffem  3)  verliert  schon  beim 

Kochen  mit  Wasser  Kohlensäure  und  verwandelt  sich  in  eine  Ver- 

*)  Ber.  31,  1188--1141.  —  «)  Daselbst,  S.  2159—2162.  —  •)  Ann.  Chem. 
215,  275;  Ber.  30,  3011;  JB.  f.  1897,  S.  1687. 
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biadiing  C7Hn04N3  nach  der  Glei<diung:  GsHeOgNs  -f-  H^O 
=  CtHu04N8  -(- COj.  Die  neae,  j^AUocaffwrsäure^  geaannte 
Verbindung  krystallisirt  aus  kochendem  Essigester  in  feinen,  farb- 
losen Nadeln  vom  Schmelzp.  158^,  die  sieb  beim  Stehen  mit  der 
Mutterlauge  in  compacte,  flächenreiche  Farmen  vom  Schmelzp. 
164  bis  165^  verwandeln;  letztere  gehen  beim  erneuten  Um- 
krjstailisiren  aus  Essigester  wieder  in  di«  Nädelchen  über.  Beide 
Formen  haben  dieselbe  Zusammensetzung.  Die  AUocafiursäure 
ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton  leicht  löslich,  hat  einen  schwach 
süfsen  Geschmack  und  giebt  weder  die  Murexidreaction,  noch 
reducirt  sie  die  ammoniakalische  Silberlösung.  Die  AUocaffur- 
säure  ist  eine  Verbindung  der  Mesoxalsäure  mit  Methylamin  und 
Dimethjlhamstoff,  denn  sie  wird  durch  Kochen  mit  überschüssigem 
Barythydrat  in  diese  drei  Körper  zerlegt.  Beim  Erwärmen  mit  Baryt- 
hydrat auf  400  entsteht  das  unlösliche  Baryumsalz  einer  Säure, 
welche  zwar  in  freiem  Zustande  nicht  analysirt  werden  konnte,  die 
aber  nach  der  Zusammensetzung  ihrer  Phenylhydrazinverbindung 
als  das  Monomeßhylwmd  der  Mesoxaismre^  COaH.CO.CO.NH 
.CH,  oder  COaH .  C(N.CH8).C02H,  zu  betrachten  ist  Die 
PhenylJ^drojnnverbindung,  COaH.qN.NH.CeHO.CO.NH.CHs 
oder  COaH.CCN.CaO.CG.NaHa.CgHs,  bildet  feine,  gelbliche 
Nädelchen,  schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  löS^,  ist  in  Wasser 
unlöslich  und  giebt,  in  concentrirter  Schwefelsaure  gelöst,  mit 
fäsenchlorid  eine  starke,  rothviolette  Färbung.  Beim  Erhitzen  der 
Phenylhydrazin  Verbindung  mit  SOproc.  Natronlauge  auf  100<>  ent- 
steht unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  ein  Körper^  C^HnON^ 
welcher,  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  205  bis  209  o 
schmilzt,  in  Alkohol  und  Aceton  leicht,  in  Benzol  und  Wasser 
schwer  löslich  ist.  Min. 

E.  F.  Ladd.  Ueber  die  Caffembestimmungsmethoden  J).  — 
Verfasser  hat  die  Methoden  von  Vite,  Gomberg,  Peligot 
und  Grosschoff  einer  vergleichenden  Untersuchung  unter- 
zogen. Die  besten  Resultate  wurden  mit  der  Gomberg 'sehen 
Methode  erzielt.  Da  sie  auch  sehr  einfach  ist,  scheint  sie,  beim 
schnellen  Ausführen  von  Caffeinbestimmungen  die  anwendbarste 
zu  sein.  Ht 

Heinrich  Brunner  und  Heinrich  Leins.  Ueber  die 
Trennung  und  quantitative  Bestimmung  des  Caffeins  und  Theo- 
bromins^).  —  Bei  Anwendung  der  von   verachiedenen  Forschern 


»)  Amer.  Chem.  J.  20,  866—869.   —   «)  Schweiz.  Wochenschr.  Pharm. 
36,  301—308;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  512—513. 
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angegebenen  Methoden,  aus  der  Kolanufs  die  beiden  Alkaloide 
zu  extrahiren,  haben  Verfasser  abweichende  Resultate  erhalten. 
Sie  schlagen  deshalb  ein  neues  Verfahren  zur  Trennung  und  Be- 
stimmung der  Alkaloide  vor,  welches,  wie  die  analytischen  Belege 
zeigen,  zu  genauen  Resultaten  führt  Die  Drogue  wird  mit  Wasser 
gekocht,  mit  frisch  gefälltem  Bleihydroxyd  versetzt,  der  Nieder- 
schlag mit  Wasser  ausgezogen  und  das  Blei  aus  der  concentrirten 
Lösung  mit  Kohlendioxyd  gefällt.  Das  Filtrat  wird  mit  Quarzsand 
zersetzt  und  auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  Der  Rückstand 
wird  mit  Aether  extrahirt,  der  Aether  abdestillirt,  der  Rückstand 
mit  Wasser  ausgezogen  und  die  Flüssigkeit  zur  Erystallisation 
eingedampft.  Das  so  erhaltene  aschefreie  Product  wird  in  heifsem 
Wasser  gelöst  und  mit  Silbemitrat  und  Ammoniak  versetzt  Um 
den  Niederschlag  wieder  zu  lösen,  erwärmt  man  bis  zur  völligen 
Beseitigung  des  Ammoniaks,  läfst  auf  30<^  erkalten,  filtrirt,  wäscht 
das  gefällte  Theobrominsilber  aus  und  wägt  es  nach  dem  Trocknen 
bei  lOC^.  Der  Iheobromingehalt  wird  aus  der  Formel  C7H7O2N4  Ag 
berechnet.  Das  vom  Theobrominsilberniederschlag  erhaltene,  mit 
Kochsalz  versetzte  Filtrat  wird  filtrirt  und  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockne  verdampft.  Das  aus  dem  Rückstand  mittelst  Aether 
extrahirte  Caffetn  wird  bei  100^  getrocknet  und  gewogen.     Min, 

Hermann  Jaeckle.  Studien  über  die  Producte  der  Kaffee- 
röstung,  ein  Beitrag  zur  Kenntnils  des  sogenannten  Kaffeearomas 
[Caffeolp).  —  Unter  vielfacher  Bezugnahme  auf  die  Arbeit  von 
0,  Bernheimer^)  werden  in  der  Abhandlung  die  Ergebnisse 
einer  Untersuchung  von  Kaffeeröstcondensat  beschrieben.  Dieses 
Condensat  war  den  Dampfabzugsröhren  der  im  Grofsbetriebe 
verwendeten  Röstkessel  entnommen  w6rde^.  Es  stellte  eine  wässe- 
rige, braungelbe  Flüssigkeit  dar,  von  aromatischem  Kaffeegeruch 
und  bitterlichem  und  saurem  Geschmack,  das  ammoniakalische 
Silberlösung  in  der  Kälte,  Fehlin g'sche  Lösung  beim  Erhitzen 
reducirte,  sauer  reagirte  und,  mit  Kalilauge  versetzt,  einen  Amin-, 
später  einen  Pyridingeruch  zeigte.  35  Liter  dieses  Condensats 
wurden  mit  Aether  extrahirt;  durch  Behandeln  des  Aetherauszuges 
mit  Natriumcarbonat  wurden  zunächst  die  Säuren  entfernt;  der 
Aether  wurde  dann  abdestillirt.  Der  bei  der  Ausschüttelung  zur 
Verwendung  gelangte  und  vorher  schon  abdestillirte  Gesammtäther 
zeigte  eine  gelbliche  Farbe  und  einen  auffallenden  Geruch.  Durch 
fractioüirte  Destillation  konnte  daraus  eine  Flüssigkeit  gewonnen 

*)  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  Genufsiii.  1,  457 — 472.  —  ")  Monatsh. 
Chora.  1,  45Ü;  JB.  f.  1880,  S.  1069  f. 
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werden,  die  sehr  wahrscheinlich  Furfuran  ist,  ferner  Aceton, 
letzteres  nur  in  sehr  geringer  Menge.  Der  Rückstand  von  der 
von  Säuren  befreiten  Aetherausschüttelung  stellte  ein  dunkel- 
braunes Oel  von  kaffeeähnlichem,  aber  etwas  fremdartigem  Geruch 
dar.  In  ihm  wollte  Bernheimer  neben  Hydrochinon  den  von 
ihm  als  „Caf  f  eol^  bezeichneten  und  als  ein  methylirtes  Saligenin 
angesprochenen  Körper  gefunden  haben.  Diese  Angaben  konnten 
nicht  bestätigt  werden;  als  phenolartiger  Körper  wurde  Besorcin  in 
sehr  kleinen  Mengen  und  daneben  reichlicher  Furfurol  gefunden. 
Andere  Stoffe  waren  nicht  darin  nachzuweisen.  Der  Umstand, 
dafs  die  bei  der  Destillation  des  Oeles  übergehenden  letzten 
Theile  des  Furfurols  einen  Geruch  zeigen,. der  dem  des  gebrannten 
Kaffees  sehr  ähnlich  ist,  trotzdem  es  sich  nach  der  Untersuchung 
um  reines  Furfurol  handelt,  wird  durch  die  Annahme  erklärt, 
dafs  es  sich  vielleicht  um  Polymerisirungsvorgänge  handelt  — 
Das  mit  Aether  ausgeschüttelte  Röstcondensat  wurde  stark  ein- 
geengt. Beim  Filtriren  hinterblieb  eine  harzige,  nicht  näher  zu 
charakterisirende  Huminsubstanz.  Im  Filtrat  konnte  Caffein  in 
beträchtlicher  Menge  nachgewiesen  werden.  Nachdem  dieses  ab- 
geschieden war,  wurde  überschüssige  Natronlauge  zu  der  Flüssig- 
keit gegeben  und  das  Ganze  zunächst  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt, dann  mit  einem  Dampfstrom  der  Destillation  unterworfen ; 
die  in  beiden  Fällen  entweichenden  Dämpfe  wurden  in  Salzsäure 
aufgefangen.  Die  leicht  flüchtigen,  durch  blofses  Erwärmen  ,über- 
gehenden  Basen  bestanden  aus  Ammoniak  und  Trimethylamin; 
von  primären  oder  secundären  Aminbasen  fanden  sich  nur  Spuren. 
In  dem  erst  mit  Wasserdampf  flüchtigen  Theil  konnte  Pyridin 
nachgewiesen  werden,  aufserdem  dürften  aber  noch  andere  Pyridin- 
basen  vorhanden  sein.  —  Dem  ätherischen  Auszug  des  Röst- 
condensats  waren  zu  Anfang  durch  wässerige  Sodalösung  die 
Säuren  entzogen  worden.  Diese  Natriumsalze  wurden  mit  dem 
bei  der  Isolirung  der  Basen  hinterbUebenen  alkalischen  Destil- 
lationsrückstand versetzt;  das  Ganze  wurde  zur  Trockne  gedampft. 
Höhere  Fettsäuren  konnten  nicht  aufgefunden  werden,  dagegen 
gelang  es,  Ameisensäure  und  Essigsäure  nachzuweisen.  Eine  dritte 
Säure,  die  nur  in  geringen  Mengen  vorkommt,  ist  vielleicht 
Caprylsäure.  —  Erwähnt  vrird  noch,  dafs  einmal  in  dem  Aether- 
extract  des  Röstcondensats  eine  in  farblosen  Nadeln  krystalli- 
sirende,  schwefelhaltige,  bei  115  bis  117^  schmelzende  Substanz 
in  sehr  kleiner  Menge  gefunden  wurde,  der  der  Verfasser  jedoch 
später  nicht  mehr  begegnete.  Das  Gaffeol  konnte  in  keinem  Falle 
nachgewiesen  werden.  Smdt 
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.  Giulio  Morpurgo.  Notizen  über  difi  künstliche  FärbuDg 
dee  Kaffees  und  die  Mittel  zu  ihrer  Entdeckung  ^),  —  Zum  Färben 
des  Kaffees  werden  verwendet:  Graphit,  Lindenkohle,  Beinschwan, 
Rufs,  Ultramarin,  Mischungen  von  Blau  und  Grün,  Malachitgrun- 
lacke,  Berlinerblau,  Eisentannat,  Anilinfarbenladce,  Bleichromat, 
gelber  Ocker,  Calciumcarbonat  und  Talk.  Nach  dem  Färben 
wird  der  Kaffee  mit  Harzen  oder  Wachsarten  glänzend  gemacht 
Zur  Untersuchung  wird  der  Kaffee  zuerst  mit  Alkohol,  dann  mit 
schwach  alkalischem  Alkohol  gekocht  In  den  ersten  Auszug  geht 
das  Wachs  und  die  weniger  fest  anhaftenden,  in  den  zweiten 
Auszug  die  fester  anhaftenden  Farben  über.  Man  läJBt  beide  Aus- 
züge absetzen  und  untersucht  die  Sedimente  mikrochemisch.    Ld, 

Heinrich  Trillich  und  H.  Gockel.  Beiträge  zur  Kenn<> 
nifs  des  Kaffees  und  der  Kaffeesurrogate.  H.  Die  Methoden  der 
Kaffeegerbsäurebestimmung  2).  —  Für  die  Bestimmung  der  Kaffee- 
gerbsäure sind  verschiedene  Methoden  vorgeschlagen  worden;  sie 
liefern  aber  Zahlen,  die  zwar  unter  einander,  sonst  aber  gar  nicht 
übereinstimmen.  Von  den  Verfassern  ist  aus  Beobachtungen, 
die  bei  Arbeiten  über  die  Caffeinbestimmung  3)  gemacht  wurden, 
der  Schlufs  gezogen  worden,  dafs  der  Kaffee  etwas  freie  Gerb- 
säure, die  gröfsere  Menge  aber  in  gebundene  Form  enthielte 
Sie  versuchten,  diese  letztere  durch  Behandlung  mit  Säuren  ab- 
zuspalten und  dann  zu  extrahiren.  Versuche,  die  mit  Salzsäure 
und  Phosphorsäure  einerseits,  mit  Essigäther,  Aether  und  Benzol 
andererseits  angestellt  wurden,  führten  nicht  zum  ZieL  Die  Säuren 
sind  nicht  im  Stande,  die  Kaffeegerbsäure  völlig  frei  zu  machen. 
Bei  gebranntem  Kaffee  waren  die  Ergebnisse  die  gleichen.  Die 
Frage  der  Bestimmung  der  Kaffeegerbsäure  kann  somit  vorläufig 
nicht  als  gelöst  betrachtet  werden;  dasselbe  gilt  von  der  Frage 
des  Schicksals  der  Kaffeegerbsäure  im  Röstprocefs.  Solange  nicht 
die  Structur  der  Kaffeegerbsäure  mit  Sicherheit  erkannt  und  eine 
rationelle  Ueberführung  in  eine  analytisch  genauer  umsdiireib- 
bare  Substanz  gelungen  ist,  wird  man  die  Bestimmung  wohl 
nur  nach  den  Fällungsmethoden  mit  Bleiacetat  —  aber  nur  als 
Vergleichsbestimmung  —  ausführen  können.  Von  diesen  Fällungen 
bildet  kaffeegerbsaures  Blei  anscheinend  nur  einen  Theil.     Smdt^ 

J.  Zolcinski.  Chemische  und  pharmakognostische  Unter- 
suchung   einiger    billigen    Sorten    des    schwarzen     chinesischen 


>)  I/Orosi  20,  397—403;  Ref.  Ch ein.  Centr.69,1,  472— 473.  —  *)  Zeitschr. 
Unters.  Nahruntr**-  a.  Genufsm.  1,  101 — 106.  —  *)  Forschungsber.  überLebensm. 
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Thees  ^).  —  Verfasser  untersuchte  20  im  Handel  vorkommende  billige 
Sorten  des  schwarzen  chinesischen  Thees,  sowohl  morphologisch  als 
chemisch.  Die  Bestimmungen  betrafen  Wasser,  Gesammtstick- 
stoff,  Stickstoff  der  Eiweifs-  und  Amido Verbindungen ,  Thein, 
Asche,  in  Wasser  lösliche  und  in  W^asser  unlösliche  Stoffe.  Der 
Thei'ngehalt  in  der  lufttrockenen  Substanz  schwankte  zwischen 
2,06  und  1,14  Proc.  (Mittelwerth  1,55)  und  in  der  Trockensub- 
stanz zwischen  2,29  und  1,27  Proc.  (Mittelwerth  1,74).  Ein  Ver- 
gleich der  gewonnenen  Zahlen  mit  den  Analysen  von  König, 
sowie  von  Weyrich  und  von  Geifsler,  zeigen,  dafs  die  be- 
treffenden Sorten  von  guter  Qualität  sind  und  für  den  Genufs 
brauchbar  erscheinen.  M. 

James  W.  T.  Knox  u.  Albert  B.  Prescott.  Die  Coffein- 
verbindung  in  der  Colanuls.  Theil  11.  Colatannin*).  —  Die  Ver- 
fasser haben  früher  s)  nachgewiesen,  dafs  die  Coffeinverbindung 
der  Colanuls  als  Colatannat,  und  nicht,  wie  früher  allgemein  an- 
genommen, als  Glycosid  in  der  Colanufs  vorhanden  ist  Die  vor- 
liegende Arbeit  beschäftigt  sich  mit  der  Reindarstellung  und 
Untersuchung  des  yjreien^  Colatannins  der  Colanufs  und  des  an 
Coffein  gebundenen  Colatannins.  Beide  Tannine  sind  mit  einander 
völlig  identisch.  Zur  Gewinnung  des  „freien^  Colatannins  ist  die 
Fällung  mit  Bleiacetat  ungeeignet  Die  Drogue  wird  mit  50  proc 
Alkohol  extrahirt,  das  wässerige  Filtrat  nach  dem  Verdampfen 
des  Alkohols  im  Vacuum  durch  Aussalzen  mit  Kochsalz  von  ge- 
löstem Coffeincolatannat  befreit  und  nach  dem  Abfiltriren  des 
letzteren  mit  Chloroform,  wenig  Aether  und  Essigäther  ausge- 
schüttelt. Letzterer  nimmt  das  Tannin  auf,  welches  nach  dem 
Verdampfen  des  Lösungsmittels  wiederholt  in  Salzlösung  oder 
kaltem  Wasser  gelöst  und  mit  Essigäther  ausgeschüttelt  wird. 
Das  gereinigte  Colatannin,  ein  milchfarbenes  Pulver,  ist  in  Wasser, 
Alkohol,  Aceton  und  Essigäther  leicht,  in  Aether  wenig,  in  Chloro- 
form und  Petroläther  unlöslich.  Eine  Zusammenstellung  der 
wichtigsten  Reactionen  des  Colatannins  mit  denen  des  Eichen- 
rindentannins und  Galläpfeltannins  zeigt  seine  Uebereinstimmung 
mit  der  ersteren  und  seine  Verschiedenheit  von  der  zweiten  Ver- 
bindung. Die  Verfasser  stellen  zur  Charakterisirung  des  freien 
und  des  gebundenen  Tannins  die  folgenden  Derivate  dar:  Pent- 
acäylcolatannin^  ein  weifses,  geschmackloses  Pulver,  unlöslich  in 
Wasser,   wenig    löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in   Chloroform, 


»)  Zeitschr.   anal.  Chem.  37,   366—374.   —  *)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  20, 
34—78.  —  •)  JB.  f.  1897,  S.  1667. 
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Alkohol  und  Eisessig.  Es  müssen  demnach  fünf  Hydroxylgruppen 
im  Molekül,  CigHaoOg,  vorhanden  sein.  Tribrotncölatanniny  ein 
röthlioh  braunes  Pulver,  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in 
Wasser,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aceton.  Pentacäyltribromcolatannin,  ein  geschmackloses,  gold- 
gelbes Pulver,  schwach  nach  Essigsäure  riechend,  unlöslich  in 
Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und 
Chloroform;  beim  Erhitzen  verliert  es  Brom  und  Essigsäure. 
Tetrabromcolatannin^  ähnlich  der  Tribromverbindung,  auch  in  den 
Löslichkeitsverhältnissen,  doch  etwas  dunkler  gefärbt  und  von 
schwachem  Bromgeruch.  Pentacetyltetrabromcolatannin^  gelb  und 
dunkler  als  die  entsprechende  Tribromverbindung.  Pentahrmn- 
cciatannin^  in  denselben  Solventien  löslich,  wie  die  anderen  Brom- 
verbindungen, doch  weniger  stabil  als  die  Tetrabromverbindung, 
riecht  nach  Brom  und  ist  von  den  Bromverbindungen  am  dunkel- 
sten gefärbt  PentacetylpentaJ>romcdlaiannin^  den  beschriebenen 
Bromacetylverbindungen  ähnlich,  nur  etwas  dunkler  gefärbt 
Hexabromcolatannin  von  sehr  ausgesprochenem  Bromgeruch. 
Tetraacetylhexabromcolatannin^  dunkelgelb,  von  schwachem  Geruch 
nach  Brom  und  Essigsäure,  beilsendem  Geschmack  und  den 
gleichen  Löslichkeitsverhältnissen.  —  Das  erste  Anhydrid  des  Cda- 
tannins  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Colatannins  auf  107  bis 
110®,  ist  ein  gelblich  rothes  Pulver,  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  verdünnten  Alkalilösungen.  Die  ersten  Anhydride  des  Tri- 
brom-^  Tetrabrom-  und  Hexabromcolatannins  sind  rothgefärbte  Pulver 
und  in  den  gleichen  Solventien  löslich  bezw.  unlöslich,  wie  die 
entsprechenden  einfachen  Bromverbindungen.  Drittes  Anhydrid 
des  Golatannins^  durch  Erhitzen  auf  135  bis  140®  dargestellt,  ist 
ein  rothbraunes,  geruch-  und  nahezu  geschmackloses  Pulver,  das 
ebenso  wie  die  Tetrahrom-  und  Hexahromverbindung  in  Wasser, 
Aether  und  Chloroform  unlöslich,  in  Alkohol  und  Alkalilösungen 
löslich  ist  Viertes  Anhydrid  des  Golatannins^  dunkelbraunes,  ge- 
schmack-  und  geruchloses  Pulver,  entsteht  beim  längeren  Erhitzen 
des  Cola  tannins  auf  155  bis  160».  Seine  Tetrabrom-  und  Hexa- 
hromverbindung sind  dunkelbraune  Pulver  und  gleichen  den  be- 
schriebenen Bromderivaten  der  anderen  Anhydride;  je  grölser  der 
Bromgehalt  aller  beschriebenen  Verbindungen  ist,  desto  mehr  tritt 
der  Bromgeruch  hervor.  —  Beim  Kochen  des  Colatannins  mit 
verdünnten  Säuren  entsteht  neben  Protocatechusäure  ein  rother 
Köii)er  von  wecliselnder  Zusammensetzung.  Schmelzen  mit  Al- 
kali oder  Erhitzen  mit  Glycerin  auf  200®  liefert  Phloroglucin 
und  Protocatechusäure.     Als  Formel  des  Colatannins  dürfte  die 
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folgende  gelten:  CeH8(CH3)(OH)8.CO.O.C6H3(CH3)(OCHj)(OH)a. 
Die  Arbeit  enthält  eine  Zusammenstellung  der  neueren  Literatur 
des  Eichenrindentannins,  sowie  eine  Kritik  neuerer  Arbeiten  über 
den  gleichen  Gegenstand.  Gthr. 

Emil  Fischer.  Neue  Synthese  des  Adenins  und  seiner  Me- 
thylderivate  1).  —  Während  die  früher»)  beschriebene  Synthese 
des  Adenins  auf  der  Verwandlung  des  Trichlorpurins  in  6-Amino- 
2,8-dichlorpurin  (Dichloradenin)  und  dessen  Reduction  beruht, 
führt  der  neue  Weg  über  das  aus  dem  8-Oxy-2,6-dichlorpurin 
durch  Ammoniak  entstehende  6  -  Amino  -  8  -  oxy  -  2  -  chlorpurin «) 
(Formel  I).  Dieses  tauscht  bei  der  Behandlung  mit  Phosphor- 
oxychlorid  den  Sauerstoff  gegen  Chlor  aus  und  geht  ebenfalls  in 
6-Amino-2, 8-dichlorpurin  über,  durch  dessen  Reduction  Adenin 
entsteht.  Die  Wirkung  des  Phosphoroxychlorids  verläuft  in  die- 
sem Falle  nicht  glatt.  Bessere  Resultate  liefert  das  gleiche  Ver- 
fahren bei  dem  7-Methyl-8-oxy-2, 6-dichlorpurin  (Formel  II)  und 
bei  dem  9-Methyl-8-oxy-2, 6-dichlorpurin  (Formel  III),  und  es  ge- 
lingt dadurch,  die  beiden  isomeren  Methyldichloradenine  (Formel 
IV  und  V)  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen.  Diese  liefern  dann 
bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  die  beiden  isomeren  Methyl- 
adenine,  von  welchen  die  7-Methylverbindung  neu  ist  Beide 
Methyladenine  können  durch  salpetrige  Säure  in  die  entsprechende 
Methylhypoxanthine  verwandelt  werden,  von  welchen  die  9-Methyl- 
verbindung  (Formel  VI)  ebenfalls  neu  ist 

N=C.NH,  N=C.C1  N=C.a 

I.    Cl.C     C.NH         IL   Cl.C     C.N.CH,       XU.  Cl.C     C.NH 

iL  JJ  >c^  II   Jl  >^^  II  II  >^ö 

N— C.NH  N-C.NH  N-C.N.CH3 

N=C.NH,  N=C.NH,  HN-CO 

II  II  II 

rV.  Cl.C     C.NCH,  V.  Cl.C     C.N  VI.   HC     C.N 

II      II    >C.CI  II      II    >C.C1  II     II    ^CH 

K-C.N  N-ClTCHa  N-C.lf7cH3 

Das  neue  7-Methyladenin  läfst  sich  auch  aus  dem  7-Methyl-2, 6- 
dichlorpurin  darstellen.  Beim  Erhitzen  desselben  mit  Ammoniak 
entsteht  das  7-Methyl-6-amino-2-chlorpurin,  welches  durch  Re- 
duction glatt  in  Methyladenin  übergeht.  Aus  dem  7-Methyl-2, 6- 
dichlorpurin  erhält  man  mit  Methylamin  das  7-Methyl-6-methyl- 
amino-2-chlorpurin,  mit  Hydrazin  neben  MethylhydrazinochlQrpurin 
eine   complicirter  zusammengesetzte  Verbindung.   —   O-Methyl-G- 


»)  Ber.  31, 104—122.  —  *)  Ber.  30,  2238;  JB.  f.  1897,  S.  1622.  —  »)  Ber.  30, 
2214;  JB.  f.  1897,  S.  1635. 
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amino-S-^xy-^'cMorpurin  (FormelYD)^  CeHßONjCl,  entsteht  durch 
Erhitzen  des  9-Methyl-8-oxy-2, 6-dichlorpurins  mit  alkoholischem 
Ammoniak  im  Bohr  auf  140  bis  150®,  bildet  kurze,  glänzende 
Nadeln,  hat  keinen  Schmelzpunkt,  sublimirt  theilweise  beim  Er- 
hitzen, ist  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer  löslich, 
yiel  leichter  löslich  in  warmem,  starkem  Ammoniak  und  in  yer- 
dünnten  Alkalien.  Das  Chlorhydrat  krystallisirt  in  Nadeln  oder 
Prismen,  das  Nitrat  in  farblosen  Blättchen  und  das  Sulfat  in 
feinen  Nadeln.  —  9'MethyU6-aminO'2,  S-dichlorpurin  (Formel  V), 
CeHsN^Cla,  wird  erhalten,  wenn  man  9-Methyl-6-amino-8-oxy-2- 
chlorpurin  mit  Phosphoroxychlorid  im  Bohr  auf  140^  erhitzt,  die 
Flüssigkeit  im  Yacuum  destiUirt  und  den  Bückstand  mit  Wasser 
und  dann  mit  Natriumacetat  behandelt.  Es  krystallisirt  aus 
heilsem  Alkohol  in  glänzenden,  rhomboederähnlichen  Formen  oder 
in  feinen  Blättchen,  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln,  schmilzt  bei 
260  bis  26P  und  geht  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Jodwasser- 
stoSsäure  unter  Zusatz  von  Jodphosphonium  in  9-Methyladenin 
über.  Das  Chlorhydrat  bildet  kurze  Prismen,  das  Goldsalz  gelbe 
Nadeln,  das  Sulfat  kleine  Blättchen.  —  V-MdhyUG-amino-S'Oxy' 
2'Chlorpwnn  (Formel  VIE),  CeHgONjCl  +  HaO,  entsteht  neben 
einer  chlorärmeren  Verbindung  (Methyldiaminooxypurin?)  beim 
Erhitzen  von  7-Methyl-8-oxy-2, 6-dichlorpurin  mit  alkoholischem 
Ammoniak  im  Bohre  auf  145  bis  150^  und  wird  durch  Lösen  in 
verdünntem  Ammoniak  und  Wegkochen  des  Ammoniaks  in  glän- 
zenden, langen  Blättchen  erhalten;  es  hat  keinen  Schmelzpunkt, 
sublimirt  bei  schnellem  Erhitzen  theilweise,  ist  in  siedendem 
Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich,  in  warmer,  schwacher  Natron- 
lauge leicht  löslich.  Das  Chlorhydrat  bildet  Blättchen,  das  Xa- 
triumsalz  feine  Nädelchen.  —  7- Jfe^Äyü-ö-amino-^,  8-dtcWorpttnn 
(Formel  IV),  CgHgNsCla,  wird  ganz  in  der  gleichen  Weise  wie 
das  9-Methylaminodichlorpurin  gewonnen,  zersetzt  sich  über  270^, 
ohne  zu  schmelzen,  ist  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol  schwer 
löslich  und  krystallisirt  aus  diesen  Solventien  in  farblosen,  langen, 
feinen  Nadeln.  Das  Chlorhydrat  krystallisirt  in  feinen  Blättchen,  das 
Goldsalz  scheidet  sich  aus  verdünnter  Salzsäure  in  unregelmälsigen 
Krystallen  aus,  das  Chloroplatinat  bildet  ein  gelbes  Krystallpulver. 
N=:C.NH,  N=C.NH8  N=C.NH, 

VII.  Cl.C     C.NH         Vni.   Cl.C     C.N.CHs    IX.  HC     C.N.CH, 

u.Ä      HJ.*?"     ur" 

7'Mähyl'6'aminopurin   (v-Mdhyladmin) ,   C«  Hy  N5   (Formel  IX), 
bildet    sich   durch   Beduction   des   7-Methyl-6-amino-2, 8-dichlor- 


y-Methyladenin.    Methylhypoxanthine.  1509 

purins  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Jodphosphonium,  schmilzt  bei 
351«  (corr.),  löst  sich  in  etwa  29  Thln.  kochendem  Wasser  und 
fällt  beim  Erkalten  als  kömiges  Pulver  oder  in  feinen  Nadeln  aus; 
in  Alkohol  ist  es  viel  schwerer  löslich.  Das  Chlorhydrat  krystalli- 
sirt  in  mikroskopischen  Täf eichen,  das  Nitrat  in  Nadeln  oder 
Prismen,  das  Sulfat  in  flächenreichen  Formen;  das  Ghloroplatinat 
ist  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag  und  krystallisirt  aus 
verdünnter  Salzsäure  in  Spiefsen  oder  Nadeln,  das  Goldsalz  kry- 
stallisirt in  gelben,  mikroskopischen  Spiefsen;  das  Silbersalz  ist 
ein  weifser  Niederschlag.  —  Für  die  Verwandlung  der  beiden 
Methyladenine  in  die  entsprechenden  Methylhypoxanthine  wurde 
im  Wesentlichen  die  Vorschrift  benutzt,  welche  Krüger i)  für 
die  Darstellung  des  Hypoxanthins  aus  Adenin  gegeben  hat.  Das 
schon  bekannte  7- Methylhypoxanthine)  scheidet  sich  aus  kochen- 
dem Alkohol  in  schönen  Erystallen  aus.  9-Methylhypoxanthin  (9-Me- 
thyUß-axypurin)^  CeH60N4  (Formel  VI),  ist  in  Wasser  viel  schwerer 
löslich  als  die  isomere  Verbindung,  krystallisirt  in  schmalen 
Blättchen  und  schmilzt  beim  raschen  Erhitzen  gegen  390<>  (corr.) 
unter  Gasentwickelung.  Das  Hydrochlorid  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich,  das  Nitrat  krystallisirt  aus  warmer,  verdünnter  Sal- 
petersäure in  glänzenden,  flächenreichen  Formen,  das  Ghloro- 
platinat krystallisirt  aus  warmer,  sehr  verdünnter  Salzsäure  in 
gelben  Nadeln,  das  Goldsalz  in  gelben  Krystallen;  das  Natrium- 
salz und  das  Baryumsalz  bilden  feine  Nadeln.  —  7 -Methyl' 
6'aminO'J2^8'dioxypurin  (Formel  X),  CeHyOaNs  +  HaO.  Das 
Chlorhydrat  (lange  Nadeln)  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  7-Me- 
thyl-6-amino-8-oxy-2-chlorpurins  mit  der  zehnfachen  Menge  Salz- 
säure (spec.  Gew.  1,19)  im  Rohr  auf  130^  Die  freie  Base  kry- 
stallisirt aus  heifsem,  wässerigem  Ammoniak  in  mikroskopischen, 
rhombenähnlichen  Blättchen,  bräunt  sich  bei  320^  und  verkohlt 
bei  höherer  Temperatur,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer 
löslich,  leicht  löslich  in  Alkalien.  Das  Natriumsalz  fällt  in  sehr 
feinen  Nadeln  aus,  das  Silbersalz  ist  ein  amorpher,  farbloser 
Niederschlag;  das  Sulfat  scheidet  sich  in  kugeligen  Ej*ystallaggre- 
gaten  ab.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,2  zersetzt  die  Substanz 
beim  Erwärmen;  die  bei  der  Oxydation  mit  Natriumchlorat  und 
Salzsäure  erhaltene  Flüssigkeit  zeigt  sehr  stark  die  Murexid- 
reaction  und  enthält  kein  Guanidin.  —  7-Methyl'6'amino-2''Chlor' 
purin  (Formel  XI),   CeHgNßCl,   bildet   sich  beim   Erhitzen  von 
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7-Methyl-2,6-dichlorpuriii  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Rohre 
auf  85  bis  90^,  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  sehr  feinen, 
weifsen  Nädelchen,  schmilzt  gegen  275^  unter  Gasentwickelung 
und  ist  auch  in  heilsem  Alkohol  schwer  löslich.  Hydrochlorid 
und  Nitrat  sind  in  warmem  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  kry- 
stallisiren  ziemlich  gut.  Schwer  löslich  sind  Ghloroplatinat  und 
Aurochlorat  und  scheiden  sich  beide  aus  warmer,  sehr  rerdünnter 
Salzsäure  in  gelben  Krystallen  ab.  Durch  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  120'>  wird  das  Methylaminochlorpurin  in  Hetero- 
xanthin  yerwandelt,  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und 
Jodphosphonium  entsteht  7-Methyl-6-aminopurin  (7-Methyladenin). 

N=C.NH,  N=C.NH,  N=C.NH, 

'I  ^     i  '     J 

X.  OC     C.N.CH,       XL  Cl.C     C.N.CH3       XII.  H,N.C     C.N.CH, 

hU.n^-h™       u.r'"        u.r'^ 

7'Mdhyl'2^6'diamin(ypurin  (Formel  XII),  CeHeNg,  entsteht  durch 
Erhitzen  des  7-Methyldichlorpurins  mit  wässerigem  Ammoniak  im 
Rohr  auf  160^,  scheidet  sich  aus  kochendem  Wasser  in  kleinen, 
compacten  Krystallen,  beim  raschen  Abkühlen  auf  0®  in  feinen, 
Jangen  Nadeln  ab;  es  schmilzt  gegen  390^  (corr.)  unter  starker 
Zersetzung,  ist  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich.  Das  Chlorhydrat 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  farblosen  Spielsen  oder  wetz- 
steinartigen Formen,  das  Sulfat  in  farblosen  Blättern,  das  Nitrat 
in  glänzenden  Formen,  das  Ghloroplatinat  in  gelben  Prismen,  das 
Goldsalz  in  gelben  Nadeln.  —    7'Mdhyl-6'mdhylamino-2-chlor' 

P^^^^^  N=C.NH.CH, 

Cl.C     C.N.CH3  +  2H,0, 

bildet  sich  beim  Erwärmen  von  7-Methyl-2, 6-dichlorpurin  mit 
einem  Gemisch  von  10  g  der  33  proc.  wässerigen  Methylaminlösung 
und  40  ccm  Alkohol  am  Rückflufskühler;  es  krystallisirt  aus 
kochendem  Wasser  in  glänzenden,  rhombenähnlichen  Blättern  und 
schmilzt  bei  26 1».  Das  Ghlorhydrat  krystallisirt  in  glänzenden, 
langen  Platten  oder  Prismen,  das  Nitrat  in  unregelmäfsig  aus- 
gebildeten Formen,  das  Sulfat  in  mikroskopischen  Prismen  oder 
Tafeln;  das  Goldsalz  krystallisirt  aus  warmer,  verdünnter  Salz- 
säure in  gelben  Nadeln,  das  Ghloroplatinat  in  mikroskopischen 
Tafeln.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  7-Methyl-2, 6- 
dichlorpurin  entstehen  Producte,  deren  Menge  je  nach  den  Be- 
dingungen  des  Versuches   stark   schwankt.     Kocht  man   gleiche 


Hydrazomethylchlorpum.    Ademn,  Methyladeniu ;  DarsteUung.     1511 

Mengen  von  Methyldichlorpurin  und  Hydrazinhydrat  einige  Mi- 
nuten in  wässeriger  Lösung,  so  bildet  sich  in  überwiegender 
Menge  das  T-MethyThydrazinochlorpurin^  C6H4N4CI.NH.NH2,  wel- 
ches aus  heifsem  Alkohol  in  feinen  Nadeln  krystallisirt;  die  Base 
hat  keinen  Schmelzpunkt,  ist  in  Aether  unlöslich,  leicht  löslich  in 
verdünnter  Natronlauge  und  beim  Erwärmen  in  verdünnten  Mine- 
ralsäuren. Das  Chlorhydrat  krystallisirt  in  farblosen  Säulen,  das 
Sulfat  in  farblosen  Nadeln  oder  Prismen,  das  Pikrat  in  feinen, 
gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  160  bis  162^  unter  Zersetzung.  Die 
Base  ist  gegen  Oxydationsmittel  sehr  empfindlich.  —  Hydrazo- 
inethylcUorpunn,  CßH^N^Cl.NH.NH.CeH^N^Cl  +  H^O,  entsteht 
als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  des  Methylhydrazinochlor- 
purins  und  wird  in  gröf serer  Menge  erhalten,  wenn  man  bei 
dieser  Operation  äquimolekulare  Mengen  von  Methyldichlorpurin 
und  Hydrazin  verwendet;  es  entsteht  femer  durch  Erhitzen  von 
Methylhydrazinochlorpurin  mit  Methyldichlorpurin  in  wässeriger 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat.  Es  ist  in  heifsem 
Wasser  und  in  Alkohol  schwer  löslich,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen, 
ohne  zu  schmelzen,  löst  sich  leicht  in  Ammoniak,  verdünnten  Al- 
kalien und  in  Mineralsäuren;  das  Ghlorhydrat  und  das  Sulfat 
krystallisiren  schön.  Min, 

C.  F.  Boehringer  u.  Söhne  in  Waldhof  b.  Mannheim.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Adenin.  [D.  R-P.  Nr.  96  927]  1).  — 
Das  Jodhydrat  des  Adenins  entsteht,  wenn  man  das  6-Amino- 
2,8-dichlorpurin  des  Patentes  Nr.  96  926  mit  Jodwasserstoffsäure 
und  Jodphosphonium  reducirt.  Diese  Synthese  des  natürlichen 
Adenins  zeigt,  dafs  diesem  Körper  die  Constitution  eines  6-Amino- 
purins  zukommt.  3fin. 

C.  F.  Boehringer  u.  Söhne  in  Waldhof  b.  Mannheim.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  7-Methyladenin.  [D.  R.-P.  Nr.  99569, 
Zusatz  zum  Patent  Nr.  96  927]  2).  —  7  -  Methyladenin  entsteht 
durch  Reduction  des  7-Methyl-6-amino-2, 8-dichlorpurins  mit  Jod- 
wasserstoffsäure,  es  schmilzt  bei  347^  unter  schwacher  Braunfär- 
bung, sublimirt  theilweise  beim  Erhitzen  und  löst  sich  in  etwa 
29  Thln.  kochenden  Wassers.  Zur  Darstellung  des  7-Methyl-6- 
amino-2, 8-dichlorpurins  läfst  man  zunächst  auf  das  7-Methyl-8- 
oxy-2, 6-dichlorpurin  alkoholisches  Ammoniak  einwirken  und  er- 
hitzt dann  das  gebildete  7-Methyl-6-amino-2-chlor-8-oxypurin  mit 
Phosphoroxychlorid  auf  140  bis  145®.  Min. 


»)  Patentbl.  19,  341.  —  «)  Daselbst,  S.  813. 
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Emil  Fischer,  lieber  Thiopurine  *).  —  Die  Thiopurine  ent- 
stehen bei  der  Einwirkung  Ton  Ealininhydrosulfid  auf  die  ge- 
chlorten Purine.  T-Mdhyl-ß-ihuhä-chlorpurin^  C6H5N4SCI,  wird 
erhalten,  wenn  man  5  g  7-Methyl-2, 6-dichlorpurin  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  60  ccm  einer  normalen  Lösung  Ton  Ealininhydro- 
sulfid (aus  Normalkalilauge  durch  Sättigen  mit  Schwefelwasser- 
stoff bereitet)  schüttelt  und  die  erhaltene  klare  Lösung  mit  Salz- 
säure übersättigt  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  gelben 
Nadeln,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  250^  ist  in  Wasser  und 
in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  schwer  löslich 
und  löst  sich  leicht  in  yerdünnten  Alkalien.  Das  Kaliumsalz  bil- 
det feine  Nadeln,  das  Ammoniaksalz  dicke,  scheinbar  quadratische 
Tafeln,  das  Baryumsalz  krystallisirt  in  feinen  Nadeln.  Von  Ka- 
liumchlorat  und  Salzsäure  wird  die  Thio Verbindung  rasch  zerstört; 
die  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  keine  Murexidreaction.  In 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4  löst  sich  die  Verbindung  leicht; 
beim  Verdünnen  der  Lösung  scheiden  sich  glänzende  Krystalle 
ab,  welche  sich  bei  der  Berührung  mit  Wasser  in  ein  trübes, 
farbloses  Pulver  verwandeln.  Aus  der  Lösung  in  warmer,  con- 
centrirter  Salzsäure  krystallisiren  beim  Abkühlen  feine  Nadeln; 
beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  125  bis  130®  entsteht 
unter  Schwefelwasserstoffabspaltung  ein  Gemisch  von  Methyloxy- 
thiopurin  und  Methyldioxypurin  (Heteroxanthin).  Bei  der  Re- 
duction  des  Methylthiochlorpurins  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec 
Gew.  1,96)  und  Jodphosphonium  entsteht  das  T-Methyl-S-thiopurin^ 
C6H6N4S  +  H2O,  welches  bei  306  bis  307»  schmilzt  und  aus 
heifsem  Wasser  in  farblosen  Prismen  krystallisirt.  Die  Alkah- 
salze  und  das  Baryumsalz  krystallisiren  in  feinen  Nadeln;  das 
Silbersalz  bildet  einen  amorphen,  gelblichen  Niederschlag.  Das 
Methylthiopurin  löst  sich  leicht  in  warmer  Salzsäure  vom  spec. 
Gew.  1,07;  beim  Abkühlen  scheiden  sich  feine  Nadeln  ab.  Durch 
Kalium chlorat  und  Salzsäure  wird  es  rasch  zerstört,  die  Flüssig- 
keit giebt  keine  Murexidreaction.  Bei  der  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure entsteht  ein  schwefelhaltiges  Product,  welches  aus  ver- 
dünnter Salpetersäure  in  grofsen,  farblosen  Platten  oder  Prismen 
krystallisirt;  bei  weiterer  Einwirkung  der  Salpetersäure  entsteht 
7-Mähyl'()'0xypurin^  CgHcON^.  —  7'Mähyl'6'fn€thyÜhwptirin, 
CyH^N^S  (Formel  I),  bildet  sich  beim  Schütteln  von  Methylthio- 
purin mit  Jodmethyl  und  Normalkalilauge,  krystallisirt  aus 
kochendem  Wasser  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  207  bis 


0  Ber.  31,  431—446. 


Methylthiopurine.    7-Meth7l-2,6-dithiopariii.  1518 

208<^,  ist  in  Alkalien  schwer,  in  verdünnter  Salzsäure  leicht  lös- 
lich. Das  Nitrat  bildet  farblose,  derbe  Krystalle.  —  7-Methyl-2' 
.äthoxy'64hiopurin,  CsHioN^OS,  entsteht  durch  Erhitzen  des  Me- 
thylthiochlorpurins  mit  Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung 
auf  100^,  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  langen,  farblosen 
Nadeln,  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol  und  Eisessig, 
schwerer  in  Benzol  und  Aceton;  es  schmilzt  gegen  228^  und  er- 
starrt sofort  wieder  unter  Gasentwickelung  zu  einem  neuen  Pro- 
dttct,  welches  sich  zwischen  270  und  280o  zersetzt  Das  Natrium- 
salz krystallisirt  in  Nadeln,  das  Ammoniumsalz  in  farblosen 
Prismen,  das  Baryumsalz  ist  auch  in  kaltem  Wasser  leicht  lös- 
lich. —  7'Methyl'2-oxy'64hiopurin,  CßH^ON^S  +  HaO  (Fotmelll), 
entsteht  durch  Erhitzen  des  Aethoxykörpers  mit  Salzsäure  vom 
spec.  Gew.  1,19  auf  dem  Wasserbade,  schmilzt  gegen  337^  unter 
Gasentwickelung,  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  feinen 
Nadeln,  wird  von  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  oxydirt  unter 
Bildung  von  Schwefelsäure,  die  Flüssigkeit  giebt  beim  Verdampfen 
die  Murexidreaction ;  es  löst  sich  leicht  in  warmer,  verdünnter 
Salzsäure,  beim  Erkalten  krystallisiren  feine  Nadeln;  liefert  mit 
Salpetersäure  ein  schwer  lösliches  Product,  das  wahrscheinlich 
Heteroxanthin  ist. 

N=C.SCH,  N=C.SH  N=C.SH 

I.    CHC.N.CHa     n.  OC        C.N<^§»     in.    HS.C     C— N<S5« 

U.^-  ieJ./  UV 

7-Mähyl'2^6'dithiopurin,  C^U^T^^S^  (Formel  DI),  entsteht  beim 
Erhitzen  des  Methyldichlorpurins  mit  einer  Lösung  von  über- 
schüssigem Kaliumhydrosulfid  auf  100^;  es  bildet  ein  fast  farb- 
loses Pulver,  welches  aus  mikroskopischen,  wetzsteinähnlichen 
Formen  besteht,  färbt  sich  gegen  360®  braun  und  verkohlt  bei 
höherer  Temperatur,  löst  sich  in  heifser,  starker  Salzsäure  schwer, 
wird  von  Salpetersäure  rasch  oxydirt,  von  Kaliumchlorat  und 
Salzsäure  zersetzt.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich;  das  Natriumsalz  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  das  Ealium- 
salz  in  Nadeln  oder  Prismen,  das  Ammoniumsalz  in  kleinen,  läng- 
lichen Tafeln,  das  Silbersalz  ist  ein  gelblicher  Niederschlag.  — 
Beim  Schütteln  von  7-Methyltrichlorpurin  mit  einer  Normallösung 
von  Kaliumhydrosulfid  (1,5  Mol.)  bei  0°  entsteht  als  Hauptproduct 
das  Methylthiodichlorpurin.  Wird  das  rohe  Reactionsproduct  mit 
JodwasserstofEsäure  vom  spec.  Gew.  1,96  und  Jodphosphonium  bei 
50®  geschüttelt,  so  erhält  man  neben  einem  schwer  löslichen, 
schwefelreichen  Körper,  welcher  wahrscheinlich  ein  Methyldithio- 
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purin  ist,  zwei  isomere  Methylthiopurine.  Das  eine  davon  ist 
identisch  mit  dem  7-Methyl-6-thiopTirin  (s.  o.);  die  isomere  Ver- 
bindung, CeHeN4S,  stellt  wahrscheinlich  das  V-Methyl-S-thiopurin. 
dar,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  farblosen,  feinen,  vier- 
seitigen Blättchen  vom  Schmelzp.  241  bis  242®,  ist  in  heifsem 
Wasser  schwerer  löslich  als  die  isomere  Verbindung,  löst  sich  leicht 
in  Alkalien  und  Ammoniak  und  wird  von  warmer  Salpetersäure 
oxydirt.  Das  Ammoniumsalz  krystallisirt  in  kleinen  Prismen,  das 
Chlorhydrat  in  dicken  Prismen  oder  Platten,  das  Silbersak  ist 
ein  farbloser,  amorpher  Niederschlag.  —  7'MethyUrühiopurin, 
C6H6N4S8  +  H,0  (Formel  IV),  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Methyltrichlorpurin  mit  überschüssigem  Kaliumhydrosulfid  bei 
100«,  krystallisirt  aus  Wasser  in  mikroskopischen,  wetzsteinähn- 
lichen Formen,  beginnt  gegen  320®  braun  zu  werden  und  verkohlt 
bei  höherer  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen;  es  ist  in  heifsem 
Wasser,  Alkohol,  Eisessig,  Aceton  sehr  schwer,  in  Benzol  so  gut 
wie  unlöslich,  löst  sich  schwer  in  heitser,  starker  Salzsäure,  leicht 
in  concentrirter  Schwefelsäure  und  in  überschüssigen  Alkalien 
und  wird  von  Salpetersäure  leicht  oxydirt  und  gelöst.  Das  Ka- 
liumsalz bildet  feine,  gelbliche  Nadeln,  das  Natriumsalz  kleine, 
wetzsteinähnliche  Formen,  das  Ammoniumsalz  und  das  Baryum- 
salz  feine  Nadeln,  das  Silbersalz  ist  ein  gelber  Niederschlag.  — 
Trithiopurin  y  C5H4N4S3  (Formel  V),  bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  Trichlorpurin  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Kalium- 
hydrosulfid im  Rohr  auf  100^;  es  verkohlt  bei  höherer  Tempera- 
tur, ohne  zu  schmelzen,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer 
löslich,  ziemlich  leicht  löslich  in  kalter,  concentrirter  Schwefel- 
säure, in  überschüssigen  Alkalien,  in  Soda  und  in  verdünntem 
Ammoniak.  Die  Alkalisalze,  das  Ammonium-  und  Baryumsalz, 
krystallisiren  in  gelben  Nadeln;  die  ammoniakalische  Lösung  giebt 
mit  Silbemitrat  einen  gelben,  amorphen  Niederschlag.  Das  Tri- 
thiopurin  wird  von  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  oxydirt;  beim  gelinden  Erwärmen  mit  Salz- 
säure und  Kaliumchlorat  wird  es  zersetzt  und  gelöst,  die  Flüssigkeit 
giebt  beim  Verdampfen  die  Murexidreaction  nur  ganz  schwach. 
IV.  V.  VI. 

N=C.SH  N=C.SH  NH— CO 

HS.C     C.N<?.^^„      HS.C     C.NH  CO     C.NH 

J2,6-Dioxy-8'thiopurin,  C,H4  02N4S  +  HjO  (Formel  VI),   bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  Bromxanthin  mit  einer  Normallösung  von 
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Kalinmhydrosulfid  im  Bohr  auf  120^,  bildet  ein  fast  farbloses, 
schweres  Pulver,  verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  ist 
in  Wasser  und  in  starker  Salzsäure  sehr  schwer  löslich,  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  leicht  löslich.  Die  neutralen  Alkalisalze 
lösen  sich  auch  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  auf;  beim  Einleiten 
von  Kohlensäure  entstehen  die  sauren  Salze,  von  welchen  die 
Kaliumverbindung  aus  warmem  Wasser  in  feinen  Nadeln  krystal- 
lisirt  Das  neutrale  Baryumsalz  bildet  ein  undeutlich  krystal- 
lisirendes  Pulver,  das  Ammoniumsalz  krystallisirt  in  feinen  Nädel- 
chen,  das  Silbersalz  ist  ein  gelber  Niederschlag.  Von  Salzsäure 
und  Kaliumchlorat  wird  das  Dioxythiopurin  rasch  oxydirt  und 
gelöst,  die  Flüssigkeit  giebt  beim  Verdampfen  stark  die  Murexid- 
reaction.  Min, 

M.  Siegfried.  Ueber  Urocaninsäure *).  —  Es  wurden  einige 
Verbindungen  der  Urocaninsäure^)  dargestellt  und  untersucht  Das 
Baryumsalz  ist  in  Wasser  löslich  und  nach  der  Formel  Ci,HioN404Ba 
+  2H2O  zusammengesetzt.  Urocaninsäure  und  Eisessig  verbinden 
sich  mit  einander  zu  einer  krystallisirten  Verbindung.  Das  durch 
Erhitzen  der  Urocaninsäure  entstehende  Urocanin^  CnHioN4  0, 
wirkt  giftig  wie  Heteroxanthin.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
die  Säure  in  Eisessig  entsteht  Dibromurocaninsäure^  Ci2Hi2N404Br2, 
welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  in  Urocaninsäure 
umwandelt.  Wirkt  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  auf  Uro- 
caninsäure, so  entsteht  Kohlensäure,  eine  bromhaltige  Verbindung, 
die  wahrscheinlich  zu  den  Purinkörpem  gehört,  ein  in  Wasser 
leicht  löslicher,  gebromter  Körper  von  der  Zusammensetzung 
C7H6Br4N2  04  und  Bromammonium.  Bei  der  Verarbeitung  von 
50  Litern  Menschenharn  auf  Urocaninsäure  wurde  nicht  eine 
Spur  derselben  gefunden.  Ld, 


Säurenitrile. 


George  Dean.  Bestimmung  des  Aequivalents  des  Cyans'). 
—  Eine  gewogene  Menge  von  trockenem  Silbercyanid  wurde  in 
Salpetersäure  gelöst  und  die  Silbermenge  durch  Titration  mit 
Bromkaliumlösung  nach  Stas  bestimmt.  Die  Bestimmungen  gaben 
als  Aequivalent  für  CN  26,065,  woraus  sich  (C  =  12,01)  für 
Stickstoff  das  Atomgewicht  14,055  berechnet.  Ht. 


»)  Zeitsohr.  physiol.  Chem.  24,  399—409.  —  •)  Vgl.  JB.  f.  1875,  S.  714. 
»)  Chem,  News  78,  261. 
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L.  Glaisen.  Notiz  über  eine  neue  Bildungsweise  der  oi^a- 
nischen  Säurecyanide  i).  —  Die  Reaction  R.CO  .  Cl  +  H.CN 
=  R.C0.CN-|-HC1  lälst  sich  in  Gegenwart  von  Pyridin,  welches 
die  austretende  Salzsäure  bindet,  leicht  ausführen.  Aus  42  g 
absoluter  Blausäure  wurden  beim  Zusammenmischen  mit  Benzoyl- 
chlorid  und  Pyridin  in  ätherischer  Lösung  133  g  Benjsaylcyanid 
erhalten.  AuTserdem  entstanden  55  g  Dibenzoyldicyanid.  Ver- 
mischt man  die  Blausäure  zuerst  mit  Pyridin  und  fügt  dann 
das  Säurechlorid  hinzu,  so  wird  fast  nur  das  dimere  Cyanid  erzeugt 
Die  Methode  wird  sich  ohne  Zweifel,  auch  für  andere  Cyanide 
bewähren.  ffl. 

Ch.  Rabaut.  Einwirkung  von  Kupferchlorür  auf  die  Nitrile*). 
—  Wie  mit  vielen  anderen  ungesättigten  Körpern  verbindet  sich 
Kupferchlorür  auch  mit  Nitrilen,  jedoch  nicht  in  ammoniakalischer, 
sondern  in  salzsaurer  Lösung.  Die  Producte  sind  krystallinisch, 
in  Wasser  und  neutralen  Lösungsmitteln  unlöslich  und  werden 
von  viel  Wasser  und  Alkali  unter  Freiwerden  der  Nitrile  zersetzt 
Zur  Isolirung  der  Nitrile  kann  die  Reaction  vortheilhaft  benutzt 
werden.  Es  wurden  solche  Verbindungen  von  Blausäure,  Aceto- 
nitril,  Propionitril,  Dicyan,  Aethylencyanid,  Benzonitril,  Benzyl- 
cyanid,  o-  und  p-Tolunitril,  Xylylsäurenitril,  a-  und  /J-Naphtonitril 
gewonnen.  Sie  zeigen  eine  verschiedene  Zusammensetzung;  in  den 
meisten  Fällen  enthalten  sie  auf  1  MoL  Cus  Cl,  2  Mol.  des  Nitrils. 
Bemerkenswerth  ist,  dafs  die  substituirten  Nitrile,  welche  zugleich 
eine  andere  Function  besitzen,  wie  Glycolsäurenitril,  Amygdalin, 
die  gechlorten  Nitrile  u.  s.  w.,  sich  nicht  mit  Kupferchlorür  ver- 
binden. '  HL 

Louis  Henry.  Ueber  die  Derivate  einiger  aliphatischen  Nitril- 
alkohole »).  —  Es  werden  in  der  Abhandlung  einige  Oxysäurenitrile 
und  Derivate  derselben  mit  vier,  fünf,  sechs  und  acht  Kohlen- 

CHs 
Stoffatomen  beschrieben.    /S-Oxyisobuttersäurenitril,       >C  H.CN, 

CH,(OH) 
aus  dein  Monobromhydrin,  CH2(0H).CHC1.CH3,  und  Cyankalium 
wurde  noch  nicht  gewonnen.  Sein  Siedepunkt  wird  bei  230  bis 
235®  liegen,  a -  Oxyisobutiersäurenitrü ^  (CH3)aC(0H).CN,  aus 
Aceton,  ist  früher  bekannt.  Sein  Acetat  siedet  bei  180  bis  182«. 
Durch  Phosphorpentoxyd  wird  es  in  MdhacrylsöMrenitrü  und  durch 
Phosphorpen tachlorid  in  ein  bei  110  bis  115<^  siedendes  Gemenge 


»)  Ber.  31,   1023—1024.   —   «)  BuU.   soc.   chim.   [3]  19,   785—788. 
')  Belg.  Acad.  Ball.  [3]  35,  22—30;  vgl.  auch  diesen  JB.,  S.  909. 
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aus  diesem  und  dem  Morirten  Nürü^  (CH8)2CC1.CN,  verwandelt 
Aus  dem  Isobutylideneyanhydrin  resultirt  mit  Phosphorpentachlorid 
das  chhrirte  Isovcderiansäurenitril^  (CHs)aCH.CHCl.CN,  eine  bei 
154<^  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,9922  bei  10<>.  Das 
Acetat,  (CH3)aCH.CH(OC,H3  0).CN,  siedet  bei  192  bis  193o. 
Durch  Phosphorsäureanhydrid  wird  das  Isobutylideneyanhydrin  in 
Dimethylacrylsäureniirü  übergeführt  Ein  Vergleich  der  Siede- 
punkte zeigt,  dafs  die  Umwandlung  des  Systems  -CH,.CN  in 
-GHCl.GN  den  Siedepunkt  um  24^^,  und  die  Umwandlung  des 
Systems  CHj.GHj-  in  (CH3)jGH--  den  Siedepunkt  um  12«  erhöht. 
—  Aus  dem  Cyanhydrin  des  Isaväleräldehyds  wurden  das  n-Chlor' 
capr(mtYn7,(GH8)a.GH.GH2.GHCl.GN  (Siedep.172  bisl73«),  und 
das  Äcdat,  (GH8)aGH.GH,.GH(OC,H80).GN,  welches  bei  204» 
siedet,  dargestellt  —  Das  Oenanthdcyanhydrin  liefert  ein  chlo- 
rirtes  Caprylsäurenitril,  CHg(GH,)5 .  GHCl.GN  (Siedep.  217«), 
und  das  Acäcxt,  GH8.(CH2)5.GH(OGjH80).GN,  welches  bei  245» 
siedet  Auch  die  zwei  letztgenannten  a-Oxynitrile  geben  mit 
Phosphorsäureanhydrid  ungesättigte  Nitrile.  Ht 

Louis  Henry.  Ueber  die  normalen  Gyanbutylalkohole  i).  — 
Verfasser  hat  die  Nitrile  der  drei  normalen  Oxybuttersäuren  dar- 
gestellt und  in  ihren  Eigenschaften  mit  einander  yerglichen.  Das 
a-Oa^buMersäurenitril^  GH3.GHa.GH(0H).GN,  bildet  sich  aus 
Propionaldehyd  und  Gyanwasserstoff.  Es  ist  eine  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  u.  a.  lösliche,  in  Schwefelkohlenstoff 
unlösliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,0238  bei  IP.  Beim  Er- 
hitzen zerfällt  es  in  seine  Gomponenten.  Reagirt  leicht  mit 
Aminbasen  und  Acetanhydrid.  Das  Äcetat  siedet  bei  185  bis  186<^. 
ß-Oxybuitersäurenitril,  CH8.CH(0H).GH,.GN,  durch  Einwirkung 
von  Gyankalium  auf  Monobrom-  oder  Monojodpropylenhydrin  ge- 
wonnen, ist  gleichfalls  flüssig.  Löslichkeitsverhältnisse  wie  bei 
der  «-Verbindung.  Spec.  Gew.  1,0134  bei  9».  Siedet  bei  220  bis 
22 P.  Sein  Äcetat  siedet  bei  210»,  sein  Aethyläther  bei  173  bis 
1740.  y^OxybuUersäurenitrü,  CHj(OH).GHj.GHa.GN,  wurde  ge- 
wonnen sowohl  aus  Trimethylenjodhydrin,  JGH^.CHs.GHs.OH, 
mit  Gyankalium,  als  auch  aus  )/-Ghlorbutter8äurenitril  durch  Ueber- 
führung  in  das  ÄcetcU  (Siedep.  237^)  und  dessen  Verseifung.  Es  ist 
flüssig  und  siedet  bei  238  bis  240^.  Spec.  Gew.  1,029  bei  S\ 
Wie  die  /3- Verbindung,  ist  sie  indifferent  gegen  Aminbasen,  reagirt 
aber  als  Alkohol  und  Nitril.  Für  die  Derivate  des  Nitrils  giebt 
Verfasser  folgende  Schmelzpunkte  an: 


»)  Belg.  Acad.  BuU.  [3]  3ö,  173—181. 
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CN.CH,.GH,.CH.C1 196« 

CN.CH,.CH,.CH,Br 213  bis  2 U*' 

CN.CH,.CH,.CH,J 2300 

CN.CH,.CH,.CH,.OC,H, ISO'» 

CN.CH,.CH,.CH,.0C,H30 237« 

Aus  den  Eigenschaften  der  drei  Nitrile  und  ihrer  Derivate  zieht 
Verfasser  einige  Schlüsse  auf  den  EinfluTs  des  gleichzeitigen 
Vorhandenseins  der  functionellen  Gruppen  CN  und  OH  auf  die 
physikalischen  Eigenschaften  und  das  chemische  Verhalten.     Et, 

Louis  Henry.  Ueber  die  chlorirten  Nitrile  der  Reihen  C^ 
und  C4  und  die  Flüchtigkeit  der  chlorirten  Nitrile  im  Allgemeinen*). 
—  Die  chlorirten  Nitrile  werden  aus  den  Oxynitrilen  durch  Be- 
handlung mit  Phosphorpentachlorid  gewonnen.  u-Chlorpropionürtl, 
CHg.CHCl.CN,  eine  bewegliche,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit 
siedet  bei  122  bis  123°  (774  mm  Druck).  Spec.  Gew.  1,0792  bei 
10».  ß'Chlorpropionitril^  CHaCl.CH^.CN,  wie  das  vorige,  siedet 
bei  174  bis  176o.  Spec.  Gew.  1,1445  bei  18,5o.  a-CMorbutyro- 
nitril,  CH3 .  CHj .  CHCl .  CN,  Siedep.  142  bis  143o.  Spec.  Gew.  1,044 
bei  90.  ß'Chlarbutyronitril,  CHa.CHCl.CHa.CN.  Siedep.  175  bis 
1760.  Spec.  Gew.  1,0772  bei  9^.  y-Chlorbulyronitnl,  CH,C1.CH, 
.CH3.CN,  wurde  aus  dem  Trimethylenchlorobromid,  CHjCLCH, 
.CHaBr,  gewonnen.  Es  siedet  bei  195°.  Spec.  Gew.  1,1620  bei 
11^.  Alle  diese  Nitrile  sind  flüssig  und  besitzen  normale  Dampf- 
dichten. Aus  ihren  Siedepunkten  ist  ersichtlich,  dafs  die  Coexistenz 
des  Chlors  und  Cyans  stark  auf  die  Flüchtigkeit  wirkt,  welche  am 
gröfsten  ist,  wenn  sie  am  selben  Eohlenstoffatom  gebunden  sind.  Et 

Louis  Henry.  Ueber  verschiedene  ungesättigte  Verbindungen. 
I.  Ueber  einige  ungesättigte  Nitrile,  CN.CnC^n-i^-  —  Wie  in 
der  vorstehenden  Abhandlung  mitgetheilt  wurde,  gehen  die  Oxy- 
nitrile  bei  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  in  ungesättigte 
Nitrile  über.  Eine  Ausnahme  macht  das  Milchsäurenitril,  welches 
sich  nicht  in  Acrylsäurenitril  verwandeln  läfst.  Das  Acetoncyan- 
hydrin  liefert  Methacrylsänrenitrü^  CH2:C(CH3).CN,  eine  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,7991  bei  18®,  welche  bei 
90  bis  92 ö  siedet  und  in  Wasser  unlöslich  ist  Das  gesättigte  Nitril 
siedet  18^  höher.  Das  a-  und  das  /3-Oxybuttersäurenitril  werden  von 
Phosphorpeutoxyd  in  das  gewöhnliche  Crotonsäurenitril  übergeführt 
Aus  dem  y-Oxybutyronitril  gelang  es  nicht,  das  wahre  Cyanäüyl^ 
CH2 :  CH .  CII2 .  CN,  zu  gewinnen,  wohl  aber  wurde  dieses  aus  dem 
y  -  Chlorbutyronitril    durch   Destillation    mit    trockenem   Kalium- 

»)  Belg.  Acad.  Bull.  35,  360-367.  —  «)  Daselbst  [3]  36,  31—42. 
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hydroxyd  erhalten.  Es  hat  einen  stechenden,  aber  angenehmen 
Geruch,  siedet  bei  135o  und  zeigt  das  spec.  Gew.  0,911  bei  IB®.  — 
Das  ß-Dimähylacrylsäurenitril,  (CH8)2C :  CH .  CN,  aus  Isobutyliden- 
cyanhydrin,  siedet  bei  140  bis  142^.  Spec.  Gew.  0,8292.  unlös- 
lich in  Wasser.  Der  Einflufs  der  Methylirung  auf  den  Siedepunkt 
der  Nitrile  wird  durch  tabellarische  Zusammenstellung  der  be- 
treffenden Verbindungen  erläutert  —  Von  Nitrilen  höheren  Mole- 
kulargewichts werden  noch  beschrieben  das  y  -  Dimethylcroton- 
säurenitrü^  (CH3)jCH.CH:CH.CN,  aus  Amylidencyanhydrin,  und 
y-BtUylcrotansäurenitrü^  CH3.(CHj)4.CH:CH.CN,  aus  Oenanthy- 
lidencyanhydrin.  Sie  sieden  bei  154  bis  155°,  bezw.  197  bis  200^. 
Spec.  Gew.  0,8268  und  0,8318  bei  16^  Die  ungesättigten  Nitrile 
mit  vier,  sechs  und  acht  Kohlenstoffatomen  haben  denselben  Siede- 
punkt, wie  die  entsprechenden  gesättigten  Nitrile.  Ht 

Louis  Henry.  lieber  verschiedene  Nitrilalkohole  Cg  und  Cfy 
—  Die  vom  Verfasser  neu  dargestellten  Oxynitrile  sind  alle 
« -  Oxyverbindungen  oder  Cyanhydrine,  gewonnen  aus  den  ent- 
sprechenden Aldehyden  und  Ketonen.  A.  Derivate  mit  fünf 
Kohlenstoffatomen.  Butylidencyanhydrin  oder  PropyJglyconitril, 
CH3.CHa.CH2.CH(OH).CN,  aus  Butyraldehyd,  eine  leicht  be- 
wegliche, in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  0,9367  bei 
24«.  Mit  Phosphorchlorid  behandelt  liefert  es  o^Chlorvaleronitril, 
CsHy.CHCl.CN  (Siedep.  160«),  welches  leicht  in  a-Chlorvalerian- 
säure  und  deren  Methylester  vom  Siedep.  160**  überführbar  ist 
Von  Phosphorsäureanhydrid  wird  das  Oxynitril  in  ß  -  Aethylacryl- 
säurenitril^  CHg.CHa.CHrCH.CN,  verwandelt.  Dieses  siedet,  wie 
das  Valeronitril,  bei  140®,  also  wiederum  20<*  höher  als  sein  nie- 
deres Homologe.  Spec.  Gew.  0,8239  bei  24^.  Das  Butyliden- 
cyanhydrin reagirt  mit  Acetylchlorid  und  mit  Aminen.  Das  Äcetat 
siedet  bei  194».  Das  Dimethylaminderivat,  C3H7 .  CH[N.(CH3)a] . CN, 
bei   175  bis  176^    —    Methyläthylacetoncyanhydrin  (ifethyläthyU 

CH, 
glyconitril)^  >C(OH).CN,    aus   Methyläthylketon,    verhält 

CH3  .CH2 
sich  in  jeder  Hinsicht  dem  Acetoncyanhydrin  analog.  Siedep.  180®. 
Spec.  Gew.  0,9212  bei  24«.  Sein  Acäat  siedet  bei  195o.  Das 
durch  Dehydratisirung  erhaltene  MethyJcrotonsäurenitrü^  CH3.CH 
:C(CH5).CN,  siedet  bei  124  bis  125 0.  Spec.  Gew.  0,8143  bei  24o. 
Dieses  ungesättigte  Nitril  bildet  sich  sowohl  bei  Einwirkung  des 
Phosphorsäureanhydrids,  als  des  Phosphorpentachlorids.  —  B.  Deri- 


>)  Belg.  Acad.  BuU.  [3]  36,  241-262. 


1520    Ozynitrile  m.  5  u.  6  Eohlenstoffatomen.  Einwirk.  org.  Säuren  auf  Nitrile. 

vat^  mit  sechs  Kohlenstoffatomen,  Diäthylacäoncyanhydrin  (Di- 
äthylglyconitrü) ^  (C2H5)jC(OH).CN,  bildet  sich  aus  Diäthylketon 
und  siedet  ungefähr  bei  184».  Spec.  Gew.  0,9326  bei  22».  Das 
Acetat  siedet  bei  212o.  Das  entsprechende  ungesättigte  Nitril, 
a'Äähylcrotonsäurenürü^  CHj  .CH:C(C2H5).CN,  siedet  bei  143 
bis  145^  und  besitzt  das  spec.  Gew.  0,8343  bei  22^.  —  Methylisapro- 

C3H7 
pylacetonqfanhydrin  (Methylisopropylglycanitrü)^     >>C(OH)  .  CX, 

CH3 
siedet  ungefähr  bei  182o.  Spec.  Gew.  0,9249  bei  I80.  Phosphor- 
chlorid erzeugt  zunächst  das  entsprechende  Ghlorderivat,  welches 
über  Kaliumhydrat  destillirt  in  TrimethylacrylsätMrenitril^  (CH8),C 
:C(CH3).CN  (Siedep.  155  bis  157«,  spec.  Gew.  0,8447  bei  IS«), 
übergeht.  Das  Acetat  des  Oxynitrils  siedet  bei  212«,  das  Dt- 
methylderivat  bei  176  bis  177«.    Durch  Salzsäure  wird  es  in  Methyl- 

(CH3)2.CH 
isopropylglycolsäure,  >>G(OH).CO.OH,  übergeführt   Auch 

CH3 
in  dieser  Abhandlung  werden  speciell  die  Siedepunktsverhaltnisse 
beobachtet  und  discutirt  Ht. 

John  Alexander  Mathews.  Die  Einwirkung  organischer 
Säuren  auf  Nitrile  1).  —  Die  Versuche  schlielsen  sich  den  Unter- 
suchungen von  Colby  und  Dodge*),  sowie  von  Miller *)  und 
Seidner*)  an.  Verfasser  hat  die  Einwirkung  aliphatischer  Nitrile 
auf  einbasische  und  mehrbasische  aromatische  Säuren  beim  Er- 
hitzen in  geschlossenen  Röhren  untersucht  Seine  Resultate  sind^ 
kurz  zusammengefafst,  folgende.  Benzoesäure  und  Aethylencyanid 
liefern,  wenn  öie  erst  bei  145«,  dann  bei  195«  erhitzt  werden, 
Benzonitril  und  Succinimid:  CgHs.COaH  +  CaH^CCN),  =  C^B^ 
.CN  -f-  C2H4(CO)aNH.  Als  intermediäres  Product  nimmt  Ver- 
fasser /3-Cyanpropionsäure  an.  Phenylessigsäure  und  Aethylencyanid 
setzten  sich  bei  150«  in  Phenylacetonitril  und  Succinimid  um. 
Salicylsäure  und  Anthranilsäure  reagiren  mit  Acetonitril  erst  über 
200«  und  geben,  aulser  Phenol  aus  der  ersteren,  keine  identificir- 
baren  Producte.  Aus  Phtalsäure  und  Propionitril  bildet  sich  bei 
150«  Phtalimid  und  bei  Anwendung  von  Aethylencyanid  ein  Ge- 
misch von  Phtalimid  und  Succinimid.  Aus  Homophtälsäure  und 
Acetonitril  bildet  sich  nur  in  ganz  geringer  Menge  Homophtal- 
imid,  während  sich  Diphensäure  unter  gleichen  Umständen  (bei 


»)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  20,   648-668.   —   •)  JB.  f.  1891,   S.  1699. 
»)  JB.  f.  1894,  S.  1214.  —  *)  JB.  f.  1895,  S.  1440. 
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225  bis  240^)  fast  quantitatiy  in  Diphenimid  yerwandelt.  Phtal- 
säureanhydrid  und  Terephtalsäure  reagiren  nicht  mit  Nitrilen. 
O'Sulfobenjsoesäure  liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetonitril  auf  165 
bis  no^  eine  bei  225^  schmelzende,  mit  Saccharin  isomere  Ver- 

C.OH 
bindung,  wahrscheinlich  CeH^/^  ^N.  Ans  Mellühsäure  und  Aceio- 

nitril  wurden  bei  yarürenden  Versuchsbedingungen  drei  der  mög- 
lichen Imide  dieser  Säure  erhalten,  nämlich  Paramid^  C6(G20aNH)8, 
Euchransäure^  Ce(CjO,NH)2(COaH),,  und  die  isomere  symmetrische 
P'Euchronsäure^  (COjH-.COaH  =  1:4),  welche  früher  nicht  be- 
kannt war  und  aus  Wasser  mit  2  Mol.  HgO  in  dünnen  sechs- 
seitigen Platten  krystallisirt  —  Aulserdem  hat  Verfasser  Malon- 
säure  mit  Äeihylencyanid  erhitzt,  wobei  indessen  kein  Malonimid, 
sondern  nur  Succinimid  erhalten  wurde,  indem  die  Säure  sich 
unter  Kohlensäurebildung  zersetzt.  Dagegen  glaubt  Verfasser,  das 
Malonimid  (Schmelzp.  115^)  durch  Erhitzen  von  Cyanessigsäure  in 
Benzollösung  auf  190^  gewonnen  zu  haben.  Ht 

John  Wade  und  Laurence  C.  Panting.  Darstellung  von 
wasserfreiem  Cyanwasserstoff  und  von  Kohlenoxyd  i).  —  Cyan- 
kalium  liefert  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  sowohl  Cyan- 
wasserstoff, als  Kohlenoxyd.  Läfst  man  eine  Mischung  gleicher 
Volume  Schwefelsäure  und  Wasser  tropfenweise  auf  98proc.  Cyan- 
kalium  einwirken,  so  gewinnt  man  reinen  Cyanwasserstoffe  dem 
nur  wenig  Wasser  beigemengt  ist,  imd  welcher  in  U- förmigen 
Röhren  condensirt  werden  kann.  Wendet  man  dagegen  concen- 
trirte  Schwefelsäure  an,  so  resultirt  fast  reines  Kohlenoxyd.  Bei 
der  Bildung  des  letzteren  muls  zunächst  durch  Hydrolyse  Ameisen- 
säure entstehen,  welche  dann  wieder  anhydrisch  zersetzt  wird. 
Die  Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung:  KCN  +  2HaS04 
4-  H^O  =  KHSO,  4-  NH,.HS04  +  CO.  Auch  das  bei  der  Re- 
action gebildete  Kaliumhydrosulfat  scheint  hier,  wie  die  Schwefel- 
säure selbst,  erst  hydrolytisch,  dann  anhydrisch  zu  wirken.  HL 

The  United  Aleali  Company  Limited  in  Liverpool.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Cyaniden  aus  Sulfocyaniden.  [D.  R-P. 
Nr.  97896]«).  —  Man  läfst  unter  Luftabschlufs  20-  bis  30proc. 
Sulfocyanidlösung  mit  überschüssiger  Salpetersäure  in  getrennten 
Strahlen  in  ein  mit  Rührwerk  versehenes  Gefäfs  einlaufen,  in  wel- 
chem sich  erhitztes  Wasser  oder  heifse  Mutterlauge  einer  vorher- 


»)  Chem.  Soc.  J.  73»  265—258;  Chem.  News  77,  124.  —  «)  Patentbl. 
19,  515. 

JahrMb«r.  1  Ghem.  u.  ■.  w.  für  1898.  g^ 
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gegangenen  Operation  befindet  Hierbei  bildet  sich  Schwefelsäure 
und  Cyanwasserstoffe  welcher  entweicht.  Sd, 

H.  R.  Vi  dal  in  Paris.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Cyan- 
verbindungen.  [D.  R.-P.  Nr.  95  340]  i).  —  Phospham  wird  mit 
Alkalicarbonat erhitzt:  PN^H  +  2CO»K3  =  P04Kj|H+2  CNOK, 
Setzt  man  Kohle  oder  Eisen  zu,  so  erhält  man  Cyan-  oder  Ferrth 
cyankalium,  Glühen  von  Phospham  mit  neutralem  oder  saurem 
Alkalioxalat  liefert  Cyan  bezw.  Cyanwasserstoff.  Sd. 

Alexandre  Hebert.  Untersuchungen  über  die  Gegenwart 
von  Cyanwasserstoff  in  verschiedenen  Pflanzen  *).  —  In  vielen  Gift- 
pflanzen ist  Blausäure  nachgewiesen  worden.  Verfasser  wollte 
untersuchen,  ob  die  Blausäure ^  frei  oder  gebunden,  die  Ursache 
der  Giftigkeit  sei.  Bei  den  Aroideen  liefs  sich  keine  Blausäure 
nachweisen,  wohl  aber  ein  mit  dem  Conicin  verwandtes  Alkaloid. 
In  den  iJifces- Arten,  spec.  R.  rubrum^  findet  sich  zwar  freie  Blau- 
säure, aber  nur  einige  Milligramm  auf  100  g  der  Pflanze.  In  den 
nicht  cultivirten  i?osa-Arten  findet  sich  eine  Cyanverbindung.  In 
dem  Embryo  des  Samens  von  Eryobothrya  japonica  wurden  40  mg 
Blausäure  auf  100  Thle.  glycosidisch  gebunden  gefunden.  In  den 
grünen  Theilen  YonAquüegia  vulgaris  konnten  1,2  bis  10  mg  Blau- 
säure, in  Form  einer  amygdalinartigen  Verbindung,  nachgewiesen 
werden.  Bei  diesen  kleinen  Quantitäten  kann  die  Giftwirkung 
der  Pflanzen  nicht  auf  die  Blausäure  zurückgeführt  werden.  Ver- 
fasser schliefst  sich  der  Annahme  von  Gautier  an,  dafs  die 
Blausäure  in  der  Pflanze  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Formaldehyd  entsteht:  2NH0g  +  öCHaO  =  2CNH  4-  SCO^ 
-j-  öHgO,  und  nimmt  an,  dafs  sie  bei  dem  Aufbau  der  Eiweifs- 
stoffe  betheiligt  ist  HL 

A.  J.  van  der  Ven.  Ueber  den  Cyanwasserstoff  in  den 
Prunaceen  3).  —  Die  Anwesenheit  von  Blausäure  in  Pflanzentheilen 
von  Prunus  laurocerasus  verräth  sich  durch  die  Bildung  von 
Berlinerblau,  wenn  man  Blätter,  Zweige  u.  s.  w.  zunächst  in  5  proc. 
alkoholische  Natronlauge,  dann  sofort  in  Ferrosulfat-Ferrichlorid- 
lösung  und  schliefslich  nach  viertelstündigem  Verweilen  in  der 
heifsen  Eisenlösung  in  5  proc.  kalte  Salzsäure  legt  —  Blätter 
enthalten  0,117  bis  0,101  Proc,  junge  Blätter  bis  0,24  Proc,  Zweige 
0,05  Proc  Blausäure.  In  jungen  Wurzeln  ist  die  Reaction  schwach, 
in  der  Hauptwurzel  stärker.  Im  Dunkeln  verschwindet  der  Blau- 
säuregehalt entweder  ganz  oder  wird  stark  reducirt.  Gthr. 

»)  Patentbl.  19,  27.  —  •)  Bull.  boc.  chün.  [8]  19,  310-813.  —  •)NederL 
Tijdschr.  Pharm.  10,  239—241;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  678. 
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Marco  Soave.  Ueber  die  physiologische  Function  der  Blau- 
säure in  den  Pflanzen.  Versuche  über  das  Keimen  der  sülsen 
und  der  bitteren  Mandeln^).  —  Verfasser  hat  die  Mengen  des 
Amygdalins  und  der  Blausäure  bei  den  Mandeln  in  verschiedenen 
Stadien  der  Keimung  untersucht.  Das  Hauptergebnifs  der  Unter- 
suchung ist,  dafs  die  Blausäure  als  ein  Zersetzungsproduct  der 
Beservestoffe  der  Pflanzen  anzusehen  ist,  und  Verfasser  findet  es 
wahrscheinlich,  dafs  dieselbe  wieder  zum  Aufbau  von  complicirten 
Stickstoffkörpern  yerwendet  werden  kann.  Die  über  den  keimen- 
den Mandeln  befindliche  Luft  enthält  nicht  Blausäure.  M. 

Leonard  Dobbin.  Notiz  über  die  Umsetzung  zwischen  Cyani- 
den und  Thiosulfaten  >).  In  concentrirter  Lösung  reagiren  Kalium- 
cyanid  und  Natrium-  oder  Kaliumthiosulfat  mit  einander  unter 
Bildung  von  Sulfit  und  Thiocyanat,  gemäfs  der  Gleichung:  K^SjOg 
+  KCN  =  K2SO3  +  KONS.  In  der  Literatur  hat  Verfasser 
keine  Angabe  über  eine  derartige  Umsetzung  gefunden.         Et 

L.  Gattermann  und  K.  Schnitzspahn.  Ueber  die  Con- 
stitution des  Sesquichlorhydrats  der  Blausäure  und  dessen  syn- 
thetische Verwendung  8).  —  Das  Sesquichlorhydrat  der  Blausäure^ 
2HCN.3HC1,  wurde  nach  dem  Verfahren  von  Claisen  und 
Matthews*)  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  Mischung  von 
Blausäure  und  reinem  Essigester  in  Form  fester  Krusten  erhalten. 
Der  Körper  ist  geruchlos  und  kaum  giftig  und  hält  sich  in  gut 
schlielsenden  Gläsern  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  monate- 
lang unverändert.  Bei  der  Einwirkung  auf  Benzol  in  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid  entsteht  das  salzsaure  Sah  des  BenzhydryU 
formamidins  ^  welches  beim  Kochen  mit  alkoholischem .  Kali  das 
mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  sehr  stark  basische  Benzhydryl- 
amin,  (C6H5)aCHNHj,  liefert.  Aus  dieser  Thatsache  und  der  von 
Claisen  und  Matthews  aufgefundenen  Zersetzung  des  Sesqui- 
chlorhydrats durch  Alkohol,  wobei  neben  Chloräthyl  und  Ameisen- 
säure Formamidin  entsteht,  folgt,  dafs  dem  Sesquichlorhydrat  der 
Blausäure    die   Constitution    eines    DicMormethylformamidinchlar' 

hydrats  zuzuschreiben  ist:  C^NH  ,  HCl.    Das  bei  der  Ein- 

^NHCHClj 
Wirkung   auf  Benzol   bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  ent- 
stehende Benzhydrylfarmamidinchlorhydrat^  NH=:CHNH.CH(C6H5)2, 
HCl,  liefert   mit   Platinchlorid   ein   schwer  lösliches  Doppelsalz, 

*)  Ann.  chim.  farm.  1898,  S.  481—498;  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  31, 
501-524.  —  «)  Chem.  News  77,  131.  —  »)  Ber.  31,  1770—1774,  —  *)  Ber. 
16,  308;  JB.  f.  1882,  S.  372 f.;  f.  1883,  S.  472. 
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welches  aus  yerdünntem  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp. 
210^  krystallisirt  Das  freie  Benzhydrylformamidin  bildet  weifse, 
krysiallinisbhe  Flocken,  die  bei  118  bis  120<)  nicht  ganz  scharf 
schmelzen.  —  Beim  Kochen  des  Amidins  mit  verdünnter  Natron- 
lauge entsteht  das  Formylbenishydrylainin^  0=CHNHCH(C6H5)2, 
lange,  weiTse  Nadeln  yom  Schmelzp.  131  bis  132<>,  das  von 
Leukart  und  Bach^)  schon  aus  Benzophenon  und  ameisensaurem 
Ammonium  erhalten  worden  ist.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Natron- 
lauge oder  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Benjg- 
hydrylamin  (s.  o.).  —  Die  Einwirkung  auf  Toluol  verläuft  noch 
lebhafter  wie  auf  Benzol.  Es  entsteht  Tolhydrylformamidinchlor- 
hydrat^  aus  welchem  mit  alkoholischem  KaU  das  Tdhydrylamin^ 
derbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  92®,  erhalten  wurde.  Goldschmidt 
und  Stöcker»)  haben  den  gleichen  Körper  durch  Reduction  des 
Tolylketoxims  erhalten.  Das  Amidin  lieferte  mit  Essigsäure- 
anhydrid ein  bei  157  bis  158®  schmelzendes  Acetylderivat,  mit 
Benzaldehyd  eine  Benzylidenverbindung,  mit  p-Oxybenzaldehyd 
das  bei  187  bis  188®  schmelzende  p-Oxybenzyliden-p-tolhydrylamin^ 
OH.C6H4.CH:N.CH.(CflH4CH3)a,  weifse  Nadeln  aus  AlkohoL 
Durch  Erwärmen  mit  Phenylsenföl  bildet  sich  Phenyl-p-tdhydryl- 
thiohamstoffy  CaaHajNjS,  Nadeln  vom  Schmelzp.  171o.  —  Bei  der 
Einwirkung  des  Sesquichlorhydrats  auf  Dimethylanilin  (Erhitzen 
im  Oelbade  bei  120  bis  ISO®)  entstand  nicht  die  erwartete 
Leukobase  des  Auramins,  sondern  die  des  Krystallvioletts,  das 
Hexaniethyltriamidotriphenylmethan^  indem  das  zuerst  entstandene 
Benzhydrylaminderivat  noch  mit  einem  dritten  Molekül  Dimethyl- 
anilin   rejagirt   hatte    im    Sinne    der   Gleichung:    (CH3),N.C6H4 


H  +  N,H|.CH[CeH4N(CH3U  =  NH3  +  CH[CeH,N(CH,),],. 

Frw. 
Jas.  Lewis  Howe  und  H.  D.  CampbelL  Einige  neue  Ru- 
theniumcyanide  und  das  Doppelferrocyanid  von  Baryum  und 
Kaliums).  —  Die  Ruthenocyanide  sind  den  Ferrocyaniden  voU- 
kommen  analog.  Strontiumrtdhenocyanid  ^  Sr2Ru(CN)g,  15H,0, 
aus  Ruthency  an  Wasserstoff  und  Strontiumhydrat  Blasse,  stroh- 
gelbe, längliche,  in  Wasser  leicht  lösliche,  wahrscheinlich  mono- 
kline  Platten.  BaryumUaliumruihenocyanid^  KaBaRu(CN)6.3H20, 
erhalten  durch  Mischung  äquivalenter  Mengen  des  Kalium-  und 
Baryumsalzes,  krystallisirt  in  bernsteingelben  bis  farblosen  Rhom- 
boedem,   welche   krystallographisch   dem   entsprechenden   Ferro- 


>)  Ber.  19,  2129;  JB.  f.  1886,  S.  1634.  —  •)  Ber.  24,  2798;  JB.  f.  1891, 
S.  910  ff.  —  •)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  29,  29—33. 
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Cyanid j  KsBaFe(CN)^,  3H2O,  ähnlich  sind.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  Baryumcäsitmiruihenocyanid,  Gs9BaRu(GN)e.3H3  0,  aus 
dem  Baryumsalz  und  Gäsiumsulfat,  ist  schwer  löslich  in  Wasser, 
krystallisirt  in  gelblichen  bis  farblosen  mikroskopischen  Rhom- 
boedem.  Die  Natrium-,  Magnesium-  und  Galciumsalze  krystalli- 
siren  schwer.  Zum  Vergleich  wurde  das  BarytMncäsitmferrocyanid^ 
GssBaFe(GN)e.3HaO,  dargestellt.  Es  krystallisirt  in  gelblich- 
weilsen  Bhomboedem,  welche  krystallographisch  gemessen  wurden. 
Alle  diese  Salze  sind  nach  dem  Typus  M'BaM'"(GN)e.3H,0(M' 
=  K2.G82;  M'"  =  Fe,  Ru,  Os)  zusammengesetzt.  Ht 

L.  Prussia.  Untersuchungeu  über  das  Mercuricyanid  1).  — 
Folgende  Doppelsalze  des  Gyanids  wurde  dargestellt:  QuecJcsilber- 
cyanid-Qaecksüberchlorid^  Hg(GN)2.HgGl2,  welches  durch  Lösen 
der  Gomponenten  in  ganz  wenig  Wasser  bei  40  bis  50^  erhalten 
wird  und  in  sehr  leicht  löslichen  Octaedem  oder  Prismen  kry- 
stallisirt Quecksübercyanid  -  Quecksüberhromid ,  Hg  (G  N)^ .  Hg  Brj, 
in  Alkohollösung  bereitet,  krystallisirt  in  schwer  löslichen  Prismen. 
Qtiecksilbercyanid'Mercurinitrat^  Hg(CN)j.Hg(N03)2,  ein  krystalli- 
nisches,  leicht  lösliches  Pulver.  Qi^ecksübercyanid-Mercuriacetaty 
Hg(GN)2.Hg(G2H8  0a)2,  durchsichtige  Prismen,  leicht  löslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol.  —  Das  Quecksübercyanid  ist  kein 
Elektrolyt,  seine  Lösung  leitet  nicht,  und  es  zeigt  bei  der  Mole- 
kulargewichtsbestimmung keine  Dissociation.  —  Um  Quecksilber- 
cyanid  toxicologisch  nachzuweisen,  wird  dasselbe  mit  Natriumchlorid 
oder  besser  Kaliumjodid  zersetzt,  aus  dem  Natriumcyanid  die 
Blausäure  mit  Weinsäure  frei  gemacht,  die  letztere  abdestillirt 
und  in  ammoniakalischer  Silberlösung  aufgefangen.  Ist  Schwefel- 
wasserstoff vorhanden,  mufs  derselbe  in  besonders  beschriebener 
Weise  entfernt  werden.  Ht. 

James  T.  Gonroy.  Einige  weitere  Versuche,  betreffend  die 
Darstellung  von  Gyaniden*).  —  Seine  früheren  Versuche  3)  auf 
diesem  Gebiete  fortführend,  hat  Verfasser  ein  Verfahren  gefimden, 
um  Ferrocyanid  vortheilhaft  aus  Rhodaniden  darzustellen.  Zweck- 
mäfsigstes  Ausgangsmaterial  ist  Galciumrhodanid,  welches,  in  Lö- 
sung unter  Zusatz  von  Ferrochlorid  mit  Eisenfeilspänen  auf  140 
bis  IbO^  erhitzt,  sich  nach  folgender  Gleichung  umsetzt:  2KGNS 
+  2Fe  +  2FeGl2  =  2KG1  -|-  Fe(CN)2  +  2FeS.  Bei  Inne- 
haltung gewisser  Bedingungen  wurde  in  51  bis  52  Stunden  eine 
beinahe  quantitative  Umsetzung  erreicht.    Zur  Ueberführung  des 


>)  Gazz.  chim.  ital.  28,  II,  113—122.  —  ■)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  17,  98—103. 
—  ')  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1696. 
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Eisencyanürs  in  Ferrocyanalkalien  wird  das  Product  entweder  mit 
Alkalien  ausgezogen,  oder  das  Eisensulfid  mit  Säuren  zersetzt 
und  das  rückständige  Gyanür  mit  Alkalien  in  Lösung  gebracht. 
Wegen  der  näheren  Details  des  Verfahrens  mufs  auf  die  Original- 
abhandlung verwiesen  werden.  Ä. 

James  T.  Conroy.  lieber  Zusammensetzung  und  Löslichkeit 
des  Natriumferrocyanids  i).  —  Die  Zusammensetzung  des  Natriunh 
ferrocyanids  entspricht  der  Formel:  Na4Fe(CN)6  .  lOH^O.  Die 
Löslichkeit  wurde  in  einem  besonders  zu  diesem  Zwecke  con- 
struirten  Apparate  bei  Temperaturen  zwischen  18  und  98,5®  be- 
stimmt und  stieg  hierbei  von  29,5  bis  auf  161  Thle.  des  wasser- 
haltigen Salzes  auf  100  Thle.  Wasser.  Wie  aus  einer  graphischen 
Darstellung  ersichtlich  ist,  zeigt  das  Natriumferrocyanid  unter  58^ 
eine  etwas  kleinere,  über  dieser  Temperatur  eine  gröfsere  Lös- 
lichkeit als  Kaliumferrocyanid.  Weiter  hat  Verfasser  die  Kry- 
stallisation  der  Alkaliferrocyanide  in  Gegenwart  von  Natriumcar- 
bonat  und  Natriumchlorid  untersucht  M. 

Robert  Meldrum.  Ferro-  und  Ferricyankalium  als  Re- 
agens 2).  —  Verfasser  berichtet  über  das  Verhalten  der  Ferro- 
und  Ferricyankaliumlösungen  zu  Salzen  von  Molybdän,  Cadmium, 
Silber,  Gold,  Platin,  Quecksilber,  Blei  und  Zink,  sowie  über  die 
Eigenschaften  der  entstandenen  Niederschläge,  ihr  Verhalten  zu 
Ammoniak  u.  s.  w.  JEB. 

L.  de  Koningh.  Bestimmung  von  Ferrocyan»).  —  Das  Ver- 
fahren beruht  darauf,  daTs  die  Ferrocyanide  durch  Kalilauge 
zersetzt  werden  und  Kaliumferrocyanid  bilden;  das  letztere  wird 
durch  Schmelzen  mit  Salpeter  und  Soda  völlig  oxydirt  und  das 
Eisenoxyd  bestimmt.  Die  Probe  wird  mit  Kalilauge  erhitzt,  so 
dafs  auf  1  Thl.  Ferrocyanid  etwa  10  Thle.  festes  Kali  kommen. 
Aus  der  erkalteten  Lösung  wird  eine  gewisse  Menge  abpipettirt 
und  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuert.  Dann  wird  so  viel 
Soda  zugesetzt,  dafs  auf  1  Thl.  Salpeter  1  Thl.  Natriumcarbonat 
kommt;  das  Ganze  wird  getrocknet  und  im  Platintiegel  ge- 
schmolzen. Nach  Auslaugen  mit  Wasser  bleibt  das  Eisenoxyd 
zurück.  Es  ist  rathsam,  dasselbe  in  Salzsäure  zu  lösen  und  wieder 
mit  Ammoniak  zu  fällen.  19  Thle.  Eisenoxyd  entsprechen  lOOThln. 
krystallisirtem  Ferrocyankalium.  —  Für  Gemische  von  Berlinerblau 
mit  Bleigelb  werden  specielle  Anweisungen  bei  dem  analytischen 
Verfahren  gegeben.    Enthält  das  käufliche  Berlinerblau,  wie   es 

*)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  17,  103-106.  —  •)  Chem.  News  78,  269—270.  — 

»)  ZeitBchr.  angew.  Chem.  1898,  S.  463—464. 
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bisweilen  der  Fall  ist,  Thonerde,  so  ist  eine  genaue  Bestimmung 
der  Blaufarbe  kaum  möglich.  Ht 

Guido  Gigli.  Ueber  die  Wirkung  des  Kohlensäureanhydrids 
auf  Eisencyankalium  ^).  —  Verfasser  hat  gefunden,  dafs,  en^egen 
der  allgemeinen  Annahme,  die  Alkalisalze  des  Ferro-  und  Ferri- 
cjans  durch  Kohlensäure  zersetzt  werden  können.  Leitet  man 
durch  eine  wässerige  kalte  Lösung  von  Ferrocyankcäitim  Kohlen- 
säure, so  macht  sich  nur  eine  schwache  Trübung  bemerkbar.  Er- 
hitzt man  aber  die  Lösung,  so  scheidet  sich  ein  schwach  grün- 
licher Niederschlag  aus.  Die  Lösung  enthält  Cyanwasserstoff. 
Diese  Zersetzung  ist  indessen  immer  unvollkommen.  Der  Nieder- 
schlag hat  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  der  bei  Einwirkung  von 
verdünnter  Schwefelsäure  auf  Blutlaugensalz  gebildete  Körper. 
Die  von  Fresenius  angegebene  Methode  zur  Erkennung  des  Gyan- 
kaliums  im  Ferrocyankalium,  welche  auf  der  Behandlung  mit 
Kohlensäure  und  Prüfung  auf  Cyanwasserstoff  beruht,  ist  also 
nicht  anwendbar.  Ht 

W.  Authenrieth.  Ueber  die  Einwirkung  schwacher  Säuren 
auf  Ferrocyankalium  *).  —  Die  in  vorstehendem  Referat  erwähnte 
Beobachtung  von  Gigli  ist  schon  im  Jahre  1892  vom  Verfasser 
gemacht  worden.  Verfasser  hat  gefunden,  dafs  Ferrocyankalium 
in  Lösung  von  den  verdünntesten  Mineralsäuren  und  verschie- 
denen organischen  Säuren  schon  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte 
theilweise  zersetzt  wird,  von  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff 
aber  erst  in  der  Wärme.  Bei  Einwirkung  der  ersteren  tritt  die 
Zersetzung  bei  72^  ein.  Auch  Acetessigester,  saure  Nitroparaffine, 
Phenole  u.  s.  w.  wirken  zersetzend  auf  Blutlaugensalz  ein.  Der 
hierbei  gebildete  Niederschlag  ist  Ferrocyankalium -Ferrocyanid, 
FeKa[Fe(CN),].  JB. 

J.  A.  Muller.  Ueber  eine  synthetische  Bildungs weise  des 
Kaliumcarbonylf errocyanids  3).  —  Das  Kcdiumca/rbonylferrocyanid  *), 
KsFe(CN)6C0,  läfst  sich  aus  Ferrocyankalium  in  Lösung  und 
Kohlenoxyd  gewinnen  nach  der  Gleichung:  K4Fe(CN)6  -|-  CO 
4-2H80  =  KsFe(CN)5C0  +  NHg  +  HCOjK.  Die  Re- 
action  findet  allmählich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt. 
Bei  60  bis  65^  beü'ägt  die  Menge  der  gebildeten  Verbindung 
nach  30  Stunden  4  Proc.  der  angewandten  Menge  Ferrocyanid. 
Bei  130<>  wurden  nach  48  Stunden  90  Proc.  gewonnen.  Die  an- 
gewandten Lösungen  enthielten  200  g  Ferrocyankalium  auf  1  Liter 


»)  Chemikerzeit.  22,  775—776.  —  «)  Daselbst,  S.  866—867.  —  •)  Compt. 
rend.  126,  1421—1423.  —  *)  Daselbst  124,  992,  1887. 
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Wasser  und  wurden  in  Gegenwart  von  etwas  mehr  als  der  äqui- 
molekularen Menge  Eohlenoxjd  in  geschlossenen  Gefäfsen  stehen 
gelassen.  Durch  Fällen  mit  Kupferacetat  entsteht  die  Verbindung 
Cu5Fea(CN)io(CO)2.  Durch  Bleisalze  wird  das  Kaliumcarbonyl- 
ferrocyanid  nicht  gefällt  Ht 

R  Le  spie  au.  Einwirkung  von  Cyanwasserstoff  auf  Epichlor- 
hydrin  i).  —  Beim  Erhitzen  von  Epichlorhydrin  (150  g)  mit  Blau- 
säure (70  g)  60  Stunden  auf  60^  erhielt  Verfasser  das  Nitril, 
C  Hg  Cl .  C  H  (0  H) .  C  Hj .  C  N ,  ein  schwach  gelbliches  Oel ,  welches 
unter  20  mm  Druck  bei  140°  siedet  Durch  Alkohol  und  Salzsäure 
wird  es  in  einen  Ester,  CgHuClOa,  übergeführt  Ht. 

Paul  Lemoult  lieber  die  Isocyansäureäther  und  die  Bil- 
dungswärme der  flüssigen  Cyansäure^).  —  Die  Alkylester  der 
Isocyansäure  wurden  erhalten  durch  Erhitzen  von  Ealiumcyanat 
mit  alkylschwefelsaurem  NatriunL  Die  Ausbeute  ist  gering.  Das 
Methylisocyanat,  CO.NCHs,  siedet  bei  40<^  und  polymerisirt  sich 
auXserordentlich  leicht.  Die  molekulare  Verbrennungswärme  be- 
trägt bei  constantem  Volumen  268,9  Cal.,  bei  constantem  Druck 
269,3  Cal.  und  die  Bildungswärme  +  22,8  Cal.  Das  weit  bestän- 
digere Äethylisocyanat^  CO .  NCgHg,  siedet  bei  60^.  Die  entsprechen- 
den calorimetrischen  Zahlen  sind  hier  424,2,  424,4  und  4-31  Cal. 
Die  Differenz  in  der  Verbrennungswärme  beträgt  also  155  CaL, 
woraus  sich  die  wahre  Homologie  der  beiden  Ester  ergiebt  Ist 
die  freie  Cyansäure  ein  Carbimid,  so  berechnet  sich  ihre  Ver- 
brennungswärme aus  der  des  Methylesters  nach  der  Gleichung: 
269,3  Cal.  —  161,3  CaL  =  108  Cal.  HL 

James  Walker  u.  John  K.  Wood.  Darstellung  von  festem 
Ammoniumcyanat  3).  —  Beim  Einleiten  von  Cyansäuredampf  in 
trockenes  Ammoniak  haben  Liebig  und  Wöhler  ein  Product 
erhalten,  das  sie  als  basisches  Ammoniumcyanat  ansprachen. 
Dasselbe  scheint  aber  ein  Gemisch  von  normalem  Cyanat  mit 
Harnstoff  und  Cyamelid  gewesen  zu  sein.  Das  unter  den  näm- 
lichen Bedingungen  gebildete  Cyanat  wird  nämlich  durch  die  Re- 
actionswärme  zum  Theil  zersetzt  Rein  wird  das  Salz  erhalt-en, 
wenn  eine  Lösung  von  Ammoniak  in  wasserfreiem  Aether  all- 
mählich zu  einer  ätherischen  Cyansäurelösung  bei  —  20<^  zugesetzt 
wird.  Der  ausgeschiedene  gelatinöse  Niederschlag  besitzt  die  Zu- 
sammensetzung HN4.CNO,  giebt  mit  Silbemitrat  Silbercyanat 
und  enthält  weder  Cyamelid,  noch  Harnstoff.    Das  Salz  schmilzt 


')  Compt.  rend.  127,  965—966.  —  ')  Daselbst  126,  43—46.  —  ■)  Chem. 
News  77,  200—210. 
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zwischen  76  und  80<>,  dabei  in  Harnstoff  übergehend.  Schon  bei  ßl^ 
ist  nach  fünfstündigem  Erwärmen  die  Umwandlimg  in  Harnstoff 
eine  vollständige.  Bei  43^  sind  nach  20  stündigem  Erhitzen 
28  Proc.  des  Cyanats  in  Harnstoff  verwandelt  Bei  dieser  üm- 
wandlungsreaction  bilden  sich  anscheinend  immer  etwas  Ammoniak 
und  Cyamelid.  Ht 

Oechsner  de  Coninck.  Ueber  zwei  Arten  der  Zersetzung 
einiger  Sulfocyansäureester  *).  —  Beim  Erwärmen  mit  Calcium- 
oder  Natriumhypochlorit  zersetzt  sich  das  MethyUtdfocyanat  in 
Methylschwefelsäure  und  Kohlensäure:  2CNSCHs  +  H^O  +  90 
=  2N  +  2CH8.SO3H  +  2 CO3.  Auf  Aethylrhodanat  wirkt  Chlor- 
kalk unter  Bildung  von  Aethylschwefelsäure,  während  Natrium- 
hypochlorit nach  der  Gleichung:  2CNSCaH5  +  2NaaO  +  40 
=  2CaH5.S03Na  +  2CNNa  reagirt.  Zugleich  bildet  sich  durch 
Alkalieinwirkung  auf  Aethylrhodanat  Aethyldisulfid,  Natriumcyanid 
und  Natriumcyanat  Methylenrhodanat  verhält  sich  Chlorkalk 
gegenüber  wie  der  Methylester  und  Natriumhypochlorit  gegen- 
über wie  der  Aethylester.  In  beiden  Fällen  bildet  sich  Me- 
thylendisulfosäure..  Amylrhodanat  wird  durch  die  Hypochlorite 
schwer  angegriffen  und  in  geringer  Menge  in  Amylsulfit  über- 
geführt. Ht. 

Wilber  Dwight  Engle.  Einwirkung  von  Thiocyanaten  auf 
aliphati^he  Chlorhydrine*).  —  Thiocyanderivate  der  mehrwerthigen 
Alkohole  waren  nicht  bekannt  Verfasser  suchte  solche  zu  ge- 
winnen durch  Umsetzung  zwischen  Chlorhydrinen  und  Kalium- 
thiocyanat  Die  aus  Monochlorhydrin,  a,y-Dichlorhydrin  und 
dessen  Acetylderivat  resultirenden  Thiocyanate  sind  sehr  un- 
beständig und  konnten  nicht  isolirt  werden.  Dagegen  wurde  aus 
a,/}-Dibromhydrin  (aus  AUylalkohol  gewonnen)  durch  achtstündiges 
Erhitzen  in  alkoholischer  Lösung  mit  Kaliumthiocyanat  auf  110 
bis  1150  ein  Oel  erhalten,  welches  zwar  nicht  analysirt  wurde, 
aber  als  das  betreffende  Dühiocyanat  anzusehen  ist  Es  liefert 
bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  das  Hydrochlorid  des 
IminomethanjpropyMkoholdisulfids^ 

I  >C:NH.HC1 

CH,.S/ 


CH..OH, 


welches  aus  Alkohol  in  durchsichtigen,  gut  ausgebildeten  Kry- 
stallen  sich  ausscheidet.    Das  aus  Acetyl-ai/J-dibromhydrin  ge- 


0  Compt.  rend.  126,  838—840.  —  *)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  50,  668—678. 


1590  Epithiooyanhydrin.    Bestimmung  des  Senföls. 

wonnene  Äcetodühiocyanhydrin  ist  ein  roth  gefärbtes,  nicht  un- 
zersetzt  destillirbares  Oel.  Mit  Epichlor-  und  Epibromhydm 
reagirt  Kaliumthiocyanat  verhältnifsmätsig  leicht.  Bei  40  bis  50<^ 
ist  die  Reaction  in  einigen  Stunden  beendet  Das  Epühiocyaf^ 
hydrifif  GH,.GH.GH, .SCN,  ist  ein  klares,  roth  gefärbtes,  nach 

Knoblauch  riechendes  Oel,  welches  nicht  destillirbar  ist  Beim 
Erhitzen  mit  Schwefelwasserstoff  liefert  die  Verbindung  kein  Thio- 
carbonat  Dagegen  reagirt  sie  beim  Erhitzen  mit  Methyljodid 
auf  100<^  unter  Bildung  von  Epihydrinmethylstdfinjodid^  GHa.CH 

\o/ 

.GH2(GH8)aSJ,  farblose,  monokline  Platten,  die  bei  195  bis  200« 
schmelzen.  M. 

Otto  Förster.  Untersuchung  über  die  Futtermittel  des 
Handels.  Rapskuchen  i).  —  Die  Abhandlung  enthält  wesentlich 
eine  Zusammenstellung  und  Besprechung  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung der  hierher  gehörigen  Producte  und  der  Nährstoffe 
derselben.  Auch  ihr  Gehalt  an  SenfÖl  bildenden  Bestandtheilen 
wird  besprochen.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Senföles  hat 
Verfasser  eine  vereinfachte  Methode  angewandt  und  giebt  die  Re- 
sultate seiner  diesbezüglichen  Versuche  an,  welche  sich  auf  die 
Senfölausbeute  von  Gruciferensämereien  und  deren  Rückständen 
beziehen.  SchUefslich  werden  Thierversuche  über  die  physiolo- 
gische Wirkung  des  Senföl  liefernden  Futters  mitgetheilt     M. 

E.  Haselhoff.  Die  Bestimmung  des  Senföles»).  —  Verfasser 
hat  vergleichende  Untersuchungen  nach  den  für  diesen  Zweck 
empfohlenen  Verfahren  von  Förster,  Schlicht  und  Fasson  an- 
gestellt Aus  dem  Stickstoffgehalt  einer  Handelswaare  wurde  zu- 
nächst die  Menge  des  darin  enthaltenen  reinen  Senf  Öles  bestimmt, 
dann  wurde  der  Gehalt  nach  den  drei  angegebenen  Methoden 
ermittelt  Dabei  wurde  gefunden,  dafs  diese  im  Wesentlichen 
gleich  brauchbare  Ergebnisse  liefern.  Die  Schlicht'sche  Vor- 
schrift wurde  dahin  abgeändert,  dafs  an  Stelle  von  Kaliumper- 
manganatlösung  zum  Auffangen  des  überdestillirten  Senföles 
Bromwasser  verwendet  wurde;  die  Zahlen  fallen  dadurch  etwas 
höher  aus.  Ferner  wurden  Raps  und  Rübsamen  auf  ihren  Senföl- 
gehalt  nach  den  Vorschriften  von  Schlicht  und  Fasson  unter- 
sucht Auch  hier  zeigte  sich  wieder  eine  genügende  Ueberein- 
stimmung.     Es  konnte  beobachtet  werden,    dafs  es  gleichgültig 


*)  Landw.Vers.-Stat.  50,  371—447.  —  «)  Zeitsohr.  Unters.  Nahningt- 
und  Gennlsm.  1,  235—239. 
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ist,  ob  die  Substanz  frisch  oder  entfettet  der  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  unterworfen  wird.  Die  Angabe  von  Schuster 
und  Mecke^),  wonach  sich  nach  dem  Erhitzen  der  gemahlenen 
Samen  auf  W  eine  grölsere  Ausbeute  an  Senf  öl  ei^iebt,  konnte 
nicht  bestätigt  werden;  es  wird  diese  abweichende  Beobachtung 
darauf  zurückgeführt,  dafs  vielleicht  die  Zersetzlichkeit  der  Senföl 
gebenden  Aetherschwefelsäuren  verschieden  ist.  Smdt 

Gunner  Jörgensen.  Ueber  Entwickelungsbedingungen  und 
Zusammensetzung  von  flüchtigen  Senfölen  aus  den  Samen  der 
Crucif eren  *).  —  Verfasser  benutzte  zur  Untersuchung  Handels- 
futterkuchen, welche  aus  einheimischen  und  fremden  Brassica- 
Arten  bestanden  und  theils  Sinapis-,  Eruca-  oder  Erysimumsamen 
enthielten;  daneben  gelangten  auch  Samen  rein  gezüchteter 
Cruciferen  zur  Untei*suchung.  Den  Handelsprefskuchen  wurde  zur 
Beschleunigung  der  Reaction  noch  Myrosin  zugesetzt.  Die  Menge 
des  Senfoles  wurde  in  der  Weise  bestimmt,  dals  das  Destillat  in 
Ammoniak  aufgefangen  und  der  Stickstoffgehalt  des  dabei  ge- 
bildeten Thiosinamins  nach  Kjeldahl  ermittelt  wurde.  Die 
Samen  von  Sinapis  arvensis  und  Erysimum  Orientale  gaben  gar 
kein  Senföl,  und  aus  den  Destillaten  von  Brassica  glauca  und 
Brassica  dichotoma  wurde  mit  Ammoniak  Crotonylthiohamstoff 
gewonnen.  Kühn, 


Diazo-  und  Hydrazoverbindungeii. 

H.  von  Pechmann.  Ueber  Diazomethan  und  Nitrosoacyl- 
amine»).  —  Bei  der  Darstellung  von  Diazomethan  aus  Nitroso- 
methylurethan  und  alkoholischem  Kali  erhält  man  nur  die  Hälfte 
der  berechneten  Menge,  ohne  dafs  ein  Theil  des  Ausgangsmaterials 
zurückgewonnen  werden  kann.  Nitrosoäthylurethan  lieferte  nur 
20  Proc.  Diazoäthan,  während  Phenyldiazomethan  auf  analogem 
Weg  überhaupt  nicht  zu  erhalten  war.  Dies  findet  seine  Er- 
klärung darin,  dafs  folgende  Nebenreactionen  stattfinden.  L  Spal- 
tungsreactionen:  Nitrosomethylurethan  wii:d  durch  Alkalien  in 
dreierlei  Weise  verseift  Bei  der  Hauptreaction  wird  Carbäth- 
oxyl  unter  Bildung  von  primärem  Aethylcarbonat  und  Nitroso- 
methylamin,  bezw.  Diazomethan  abgespalten.  Bei  den  Neben- 
reactionen findet  einerseits  Abspaltung  der  Stickoxydgruppe  unter 


>)  Chemikerzeit.  16,  1954;  JB.  f.  1892,  S.  2784  f.  —  «)  Biederm.  Centr.  27, 
697—699.  —  •)  Ber.  31,  2640-2646. 
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Bildimg  von  salpetriger  Säure  und  Urethan,  andererseits  Abspaltung 
beider  Acyle  unter  Bildung  von  primärem  Garbonat,  salpetriger 
Säure  und  Methylamin  statt.  Die  Hauptreaction  tritt  auch  mit 
Benzylamin  ein,  wobei  Benzylurethan,  Alkohol  und  Stickstoff  auf- 
treten. Die  Nebenreactionen  sind  bequem  am  Nitrosobenzoyl- 
benzylamin  zu  verfolgen,  welches  theils  in  Benzoylbenzylamin 
und  Aethylnitrit,  theils  in  Benzoesäure,  Aethylnitrit  und  Benzyl- 
amin zerfällt  Daneben  entsteht  durch  Spaltung  Stickstoff  und 
Benzylbenzoat  U.  Secundäre  Reactionen  des  Diazomethans: 
Diajsomethan  zer&Ut  zum  Theil  in  Stickstoff  und  Aethylen  (analog 
dem  von  Gurtius  beschriebenen  Uebergang  des  Diazoessigesters 
in  Fumarsäureester),  andererseits  wirkt  es  auf  primäres  Aethyl- 
carbonat  imd  auf  Methylalkohol  und  bildet  Aethylmethylcarbonat, 
bezw.  Dimethyläther.  Experimenteller  Theil.  Die  Versuche,  un- 
mittelbar Stickstoff  aus  Diazomethan  durch  Erwärmen  abzuspalten, 
führten  bei  200®  zu  heftigen  Explosionen.  Auch  durch  die 
Gegenwart  von  Kupferpulver,  Platinmohr,  Lithium  \l  s.  w.  konnte 
die  Reaction  nicht  im  gewünschten  Sinne  beeinfiufst  werden. 
Nürosoäthylurdhctn,  wie  die  entsprechende  Methylverbindung  *) 
dargestellt,  ist  ein  lachsfarbiges  Oel  vom  spec.  Gew.  1,0735  bei 
150.  Siedep.  90®  bei  42  mm,  86<^  bei  36  mm.  Beim  Erwärmen 
der  ätherischen  Lösung  des  Körpers  mit  methylalkoholischem  Kali 
destillirt  Diazoäthan  ab,  welches  sich  im  Verhalten  vom  Diazomethan 
nicht  unterscheidet,  in  ätherischer  Lösung  jedoch  etwas  dunkler 
gefärbt  ist.  —  Aus  molekularen  Mengen  Nitrosoäthylurethan  und 
Benzylamin,  in  Aether  gelöst,  entsteht  unter  lebhafter  Stickstoff- 
entwickelung Benzylurethan  in  80  Proc.  der  berechneten  Menge. 
Es  destillirt  bei  262  bis  264<>  und  erstarrt  zu  weifsen  Krystallen, 
welche  bei  44^  schmelzen  und  aromatisch  riechen.  Der  Körper 
entsteht  auch  aus  Benzylamin  und  Ghlorameisensäureester  in 
Gegenwart  von  Natronlauge.  Durch  Einleiten  von  Stickstofftrioxyd 
in  die  kalte,  ätherische  Lösung  des  Benzylurethans  entsteht 
Nitrosobenzylurethany  ein  rothgelbes,  nicht  destillirbares  OeL  In 
Alkohol  gelöst,  liefert  diese  Verbindung  mit  einem  Tr<q)fen 
methylalkoholischem  Kali  unter  stürmischer  Stickstoffentwickelung 
Stilben  und  Benzylniethyläther^  ein  bei  167  bis  178<»  übergehendes 
Oel  von  eigenthümlichem  Geruch.  Wird  Stickstofftrioxyd  in  die 
kalte,  ätherische  Aufschwemmung  von  Benzoylbenzylamin  ein- 
geleitet, so  entsteht  Nitrosobenzoylbenzylamin^  welches  in  concen- 
trirter  Lösung  beim  Erwärmen  explodirt  und  rosastichige  Prismen 

')  Ber.  28,  856;  JB.  f.  1895,  S.  1489. 
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Yom  Schmelzp.  46  bis  H^  bildet,  die  am  Liebt  allmählicb  grün 
werden.  Beim  Aufbewahren  zerfliefsen  die  Krystalle  und  zerfallen 
in  Stickstoff  und  Benzylbenzoat;  durch  alkoholisches  Kali  tritt  zwar 
Zersetzung  ein,  aber  Phenyldiazomethan  konnte  nicht  nachgewiesen 
werden.  Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  bilden  sich  Benzoesäure, 
Phenyldiajsomähanj  welches  theils  als  Benayläthyläther  (Sieddp. 
184  bis  186<^),  theils  als  BenzyTbenaoat  (Siedep.  323<^)  auftritt,  sal- 
petrige Säure,  Benaoylbenzylamin  (Schmelzp.  105®)  und  Bemyl- 
amin.  Frw. 

TL  Curtius.  Diazoacetonitril,  NjrCH.CNi).  Methylen- 
amidocLcetonit/rü*)  liefert,  mit  etwas  mehr  als  der  einem  Molekül 
Chlorwasserstoff  entsprechenden  Menge  alkoholischer  Normal-Salz- 
säure heftig  geschüttelt,  salesaures  Amidoacetonürü,  HCl.NHs 
.GHj.GN.  Das  Salz  wird  durch  Aether  aus  der  alkoholischen 
Lösung  gefällt,  färbt  sich  bei  135o  allmählich  röthlich,  bei  155o 
rothbraun  und  schmilzt  bei  I6b^  unter  Schwärzung  und  Zersetzung. 
Mit  gesättigter  alkoholischer  Salzsäure  entsteht  aus  dem  Methylen- 
amidoacetonitril  das  Glydnimidoätherbichlorhydrat,  HCI.NH2.GH2 
.C(0CaH5):NH.HCl,  schneeweifse,  flimmernde  Blättchen,  die' bei 
1650  gelbbraun  werden  und  je  nach  der  Erhitzungsgeschwindigkeit 
zwischen  170  und  IBS®  unter  Gasentwickelung  schmelzen.  — 
DiazoaceUmitrü  kann  aus  salzsaurem  Amidoacetonitril  nach  dem 
gleichen  Verfahren  hergestellt  werden,  wie  Diazoessigester  aus 
salzsaurem  Glycinester.  Die  Temperatur  ist  dabei  möglichst  tief 
zu  halten.  Die  Umsetzung  dauert  mehrere  Tage.  Schwefelsäure 
beschleunigt  den  Verlauf  der  Reaction,  bedingt  aber  eine  Verun- 
reinigung des  Reactionsproductes.  Diazoacetonitril  ist  eine  orange- 
gelbe, leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem,  an  Aceto- 
nitril  erinnerndem  Geruch,  der  aber  sehr  bald  die  Schleimhäute 
stark  reizt  Siedep.  bei  46,5^  unter  14  bis  15  mm  Druck.  Er- 
starrungspunkt unter  — 18^.  An  der  Luft  bräunt  sich  das  Nitril 
schon  nach  mehreren  Stunden  und  verharzt  später  unter  schwacher 
Blausäureentwickelung.  Es  verbrennt  mit  grofser,  leuchtender 
Flamme  und  giebt  in  Berührung  mit  gepulvertem  Kupferoxyd 
eine  heftige  Explosion.  Auch  das  Quecksilbersalz  ist  explosiv 
imd  wird  durch  verdünnte  Säuren  und  Jod  unter  heftiger  Stick- 
stoffentwickelung zersetzt.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Natronlauge  entsteht  eine  tiefbraune  Lösung.  —  Aus  salzsaurem 
Glycinimidoäther  wurde  mittelst  Natriumnitrit  ohne  Schwefelsäure- 
zusatz der  Diazoessigester^  NjrGH.GOOGaHä,  in  befriedigender 


»)  Ber.  31,  2489—2492.  —  •)  Ber.  27,  59;  JB.  f.  1894,  S.  1054. 
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Ausbeute  erhalten.     Er  lieferte  das  charakteristische  Dijodacet- 
amid.  Frw. 

C.  Harri  es  und  T.  Haga.  Ueber  die  Methylirung  des 
Hydrazinhydrats  1).  —  Nach  v.  Rothenburg«)  wird  Methyljodid 
durch  Hydrazin  selbst  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  unter 
energischer  Reaction  in  Jodwasserstoff  und  Aethylen  gespalten. 
Durch  Anwendung  des  von  E.  Fischer»)  zur  Methylirung  des 
hamsauren  Kaliums  benutzten  Verfahrens  gelangten  diie  Verfasser 
zu  methylirten  Hydrazinen.  Wenn  man  1  Mol.  Hydrazin  imd  2  MoL 
Aetzkali  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  mit  etwas  mehr  als 
3  Mol.  Methyljodid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  der  Schüttel- 
maschine bewegt,  so  tritt  nach  fünf  bis  sechs  Stunden  neutrale 
Reaction  ein,  und  Fehlin g 'sehe  Lösung  wird  nicht  mehr  reducirt 
Die  wässerige  Lösung  enthält  dann  nur  Kaliumjodid  und  Trimethyl- 
aaoniumjodid ^  entsprechend  der  Gleichung:  N2H4  -(-  3CH3J 
-f  2K0H  =  2HaO  +  2KJ  +  H2N.N(CH8)3J.  Das  Azonium- 
jodid  ist  in  Wasser  viel  weniger  löslich  als  Jodkalium  und  kann 
von  diesem  durch  Krystallisation  getrennt  werden.  Es  krystallisirt 
in  salmiakähnlichen,  gefiederten  Blättern,  schmilzt  unter  Zersetzung 
gegen  235<>  und  löst  sich  etwas  in  kochendem  Aethyl-  und  Amyl- 
alkohol. Trimethyla/soniumchlorid^  H,  N  .  N  (C  H3)3  Cl ,  aus  dem 
Jodid  mit  Chlorsilber  bereitet,  ist  eine  hygroskopische,  weifse 
Masse.  Das  aus  dem  Jodid  mit  Silberoxyd  und  Wasser  dargestellte 
Trimethylazoniumhydroxyd  erstarrt  im  Exsiccator  zu  einer  weifsen, 
strahligen  Masse,  die  stark  alkalisch  reagirt,  begierig  Kohlensäm^ 
anzieht  und  Fehling'sche  Flüssigkeit  nicht  reducirt  Bei  der 
trockenen  Destillation  (im  Vacuum  unter  150  mm  Druck)  zersetzt 
es  sich  nicht  glatt;  aufser  dem  erwarteten  aS'Dimethylhydrajrin*) 
wurden  auch  Dimethylamin^  Ammoniak  und  eine  noch  nicht 
isolirte,  die  Augen  sehr  stark  angreifende  Substanz  gebildet 
aS'Dimethylhydrazinoxälat,  (CH3)aN.NH2,  C2H2O4  fällt  beim  Ver- 
mischen ätherischer  Lösungen  seiner  Bestandtheile  als  weifser 
Niederschlag  aus;  es  löst  sich  in  ungefähr  45Thln.  siedendem 
Alkohol,  krystallisirt  in  dünnen,  langen  Platten  und  schmilzt  bei 
142  bis  1430.  —  Wenn  das  Trimethylazoniumhydroxyd  mit  über- 
schüssigem Methyljodid  und  Kalilauge  geschüttelt  wird,  so  geht 
es  in  Trimethylazoniumjodid  über.  Letzteres  wird  beim  Erhitzen 
mit  Jodmethyl  in  methylalkoholischer  Lösung  auf  110«  kaum  ver- 
ändert; bei    125  bis   130<>  entstehen  Tetramethylammonium  Jodid 


')  her.  31,  56—64.  —  »)  JB.  f.  1893,  S.  1938.  —  »)  JB.  f.  1897,  S.  1646. 
—  ♦)  Renouf,  JB.  f.  1880,  S.  667. 
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und  brennbare  Gase,  etwa  nach  der  Gleichung:  H2N.N(CH8)3J 
4-  CHs  J  =  NCCHj),  J  +  N  +  J  +  2  H.  —  Beim  Schütteln  von  * 
überschüssigem  Hjdrazinhjdrat  in  wässeriger  Lösung  ohne  Kali 
mit  Methyljodid  unter  Abkühlung  wird  hauptsächlich  Methyl- 
hydraein  neben  wenig  as-Dimethylhydrazin  gebildet;  herrscht 
das  Methyljodid  vor,  so  entstehen  Trtmethylcuioniuinjodid  und 
Hydrazoniumjodid.  —  Von  Verbindungen  des  Methylhydrazins 
werden  folgende  beschrieben:  Methylhydrcusinoxälat^  8N9H8(GH8), 
TG^HsOi,  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  feinen  Nadeln, 
die  bei  166^  schmelzen,  sich  leicht  in  Wasser  und  fast  nicht  in 
absolutem  Alkohol  lösen.  Das  Salz  reagirt  sauer  und  reducirt 
Fehling'sche  Lösung  in  der  Kälte.  TribenstalfnethylhydraMn 
GßHs  .CH:N  .  N(GH8).GH(C6H0.(GHs)N.N:GH  .  GßHj  scheidet 
sich  beim  Schütteln  einer  wässerigen  Lösung  von  2  MoL  Methyl- 
hydrazin  mit  3  Mol.  Benzaldehyd  als  feste  Masse  ab,  wovon  1  g  sich 
in  11  bis  12ccm  siedendem  Petroleumäther  löst  und  daraus  in  feinen 
weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  109«  krystallisirt  Die  Verbindung 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  sie 
reducirt  nicht  Fehling'sche  Lösung,  wird  aber  von  verdünnter 
Salzsäure  bei  geringem  Erwärmen  in  die  Gomponenten  gespalten. 
Benzcdmethylhydrazin  G6H5.CH:N.NH(GH8)  wurde  neben  der 
vorausgehenden  Verbindung  bei  der  Behandlung  gleicher  Moleküle 
Methylhydrazin  und  Benzaldehyd  erhalten.  Es  löst  sich  viel 
schwerer  in  Petroleumäther  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  dicken 
Platten  vom  Schmelzp.  179o.  —  Beim  Schütteln  von  Dikalium- 
diformylhydrazin  *)  CHO.NK.NK.CHOin  wässeriger  Lösung  mit 
Methyljodid  wird  ein  grofserTheil  der  Formyl Verbindung  in  ameisen- 
saures Kalium  und  Hydrazin  gespalten  und  dadurch  die  Reaction 
complicirt  Unter  bestimmten,  im  Original  nachzusehenden  Be- 
dingungen gelingt  es  aber  doch,  aus  den  Reactionsproducten  Dt- 
formyldimdhylhydrazin  als  gelben  Syrup  zu  isoliren.  Dieser  geht 
bei  längerem  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  in  das  Hydro- 
chlorid  des  Dimethylhydrazins  über.  Das  daraus  freigemachte 
sym.' Dimähylhydrazin  CH8.NH.NH.CH8  siedet  bei  50  bis  65». 
Das  Oxalat  desselben  (.NH.C £[3)20311204  krystallisirt  aus  abso- 
solutem  Alkohol,  wovon  es  in  der  Siedehitze  60Thle.  zur  Lösung 
braucht,  in  flachen  Säulen  vom  Schmelzp.  132<^.  Das  Salz  reducirt 
Fehling'sche  Flüssigkeit  beim  Erwärmen.  0.  Ä 


*)  Vgl.  Harriee,  JB.  f.  1894,  S.  1243;  Harries  und  Klamt,  Ber.  28, 
503;  JB.  f.  1895,  S.  1498. 
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Arsenverblndungeii.    Metallorganisohe  VerblndniigeiL 

A.  Partheil  und  E.  Amort  HexaalkyldiarsoniumYerbin- 
dungen  ^).  —  Erhitzt  man  das  aus  einer  alkoholischen  Quecksilber- 
chloridlösung mit  ArsenwasserstofE  erhaltene  Arsenquecksilber*) 
mit  dem  doppelten  Gewicht  Alkyljodid  im  Rohr  auf  180<^,  so 
entsteht  als  Hauptmenge  der  Umsetzung,  die  noch  nicht  in  allen 
Einzelheiten  erforscht  ist,  das  Qu^süberjodiddoppelsalz  des  be- 
treffenden HexaalkyldiaTsaniufnjodids.  Ghlorsilber  führt  diese 
Verbindungen  in  die  entsprechenden  Quecksilberchloriddoppelsalze 
über,  während  feuchtes  Silberoxyd  das  freie  Hexadlkyldiarsonium' 
hydroxyd  liefert,  welches  indessen  rein  nicht  erhalten  werden 
konnte.  Die  Propylbase  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  im  Ya- 
cuum.  Im  Destillat  scheiden  sich  Krystalle  Ton  Propylkakadffl- 
säure  aus.  Das  HexainethyMiars(mitjmjodidquecksüberjodid^  As| 
(GHs)eJ3  -{-  2HgJ2,  bildet  gelbe  Krystallblättchen  vom  Schmelzp. 
184<>.  Das  Jodid  selbst  schmilzt  bei  17P  unter  Zersetzung.  Das 
Quecksilberchloriddoppelsalz,  As2(GH8)eGls  -{-  2HgGl2,  bildet 
weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  211<>,  das  Platinsalz,  Asa(CH3)öCl2 
-j-  PtGU,  gelbe  Krystalle,  die  bei  245®  schwarz  werden,  bei  255* 
aber  noch  nicht  schinelzen.  —  Hexaäthyldiarsaniumjodidquecksilber' 
jodid^  Ass(GaH5)eJ9-|-2HgJ2,  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp. 
1120,  das  entsprechende  Quecksilberchloriddoppelsalz  weifse,  bei 
1370  schmelzende  Nadeln  und  das  Platinsalz,  As3(GsH5)ePtCl« 
gelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  237».  Das  Ghlorid,  As2(CaH5)«Glj, 
bildet  zerfliefsliche  Nadeln,  das  entsprechende  Jodid  weifse,  bei 
1620  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln.  —  Hexapropyldiars(h 
niumQodidquecksilber Jodide  A8j(G8H7)jJ2  +  2  Hg  Ja,  krystallisirt  in 
langen,  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  120®,  das  entsprechende 
Quecksilberchloriddoppelsalz  in  langen,  bei  169<^  schmelzenden 
Nadeln  und  das  Platinsalz,  As2(G3H7)ePtGle,  in  gelben  Blätt- 
chen und  in  rothgelben  Säulen  vom  Schmelzp.  189®.  Ans  dem 
ersten  Salz  bildet  Chlorsilber  die  Quecksilberchloridverbindung 
des  Hexapropyldiarsoniumjodids,  A82(C3H7)6  Jj  -|-  2HgCl2,  weifse, 
atlasglänzende  Nadeln,  während  Silberoxyd  die  Diarsoniumbase, 
A82(G3H7)6(OH)2,  abscheidet.  Das  Jodid,  As2(CtH7)gJ2,  weifse, 
hygroskopische  Krystalle,  schmilzt  bei  150®  unter  Zersetzung. 
—  HexaisopropyMiarsoniumjodidquecksüberjodid^  AS)  (Cj  Hy)«  J, 
-f-  2  Hg  Ja,  bildet  gelblich  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  II40,  die 


»)  Ber.  31,  696—598.  —  *)  Daselbst,  S.  594-595. 
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entsprechende  Quecksilberchloriddoppelverbindung  schmilzt  bei 
17P,  und  das  Platinsalz,  As2(C8H7)6PtCl«,  gelbe  Krystalle,  bei 
21 1^  Das  Jodid,  As2(C3H7)eJ2,  krystallisirt  in  nadeiförmigen, 
weifsen  Krystallen  und  schmilzt  bei  150^  unter  Bräunung;  das 
Chlorid  ist  hygroskopisch.  —  HexabtUyldiarsoniumjodidqueck' 
silherjodid^  A83(C4H9)6J3  -|-  2  Hg  Ja,  krystallisirt  in  gelben  Nadeln 
Yom  Schmelzp.  109o,  die  entsprechende  Quecksilberchloriddoppel- 
verbindung wurde  nur  ölig  erhalten.  Die  gelben  Krystalle  des 
Platindoppelsalzes,  As2(C4H9)ePtGl6,  schmelzen  bei  147^  Das 
Jodid,  As2(G4H9)eJ3,  bildet  farblose  Nadeln  und  schmilzt  bei 
1450  unter  Zersetzung.   Das  Chlorid  ist  farblos  und  hygroskopisch. 

Frw. 

I.  Kondakoff.  Bemerkung  1).  —  Verfasser  theilt  aus  Anlafs 
der  im  DecemberprotocoU  der  Sitzung  der  russischen  physikalisch- 
chemischen Gesellschaft  erschienenen  Mittheilungen  von  Simo- 
nowitsch  und  von  Menschutkin  über  Arbeiten  zur  Bereitung 
zinkorganischer  Verbindungen  mit,  dals  unter  seiner  Leitung  vom 
Jahre  1894  an  ähnliche  Arbeiten  ausgeführt  werden.  Zur 
Bereitung  der  Halogenzinkmonoalkyle  und  Dihalogenzinkalkyle 
wendet  Verfasser  lange  Zinkfeile  an,  die  mit  Schwefelsäure  be- 
handelt und  mit  Wasserstoff  reducirt  sind.  Eine  theoretische 
Erörterung  der  mit  diesen  Verbindungen  vorgenommenen,  bis 
jetzt  noch  nicht  abgeschlossenen  Arbeiten  findet  sich  in  den 
Warschauer  Universitätsberichten  für  1894.  lit 

K.  A.  Hof  mann.  Ueber  Oxymercarbide  *).  —  Beim  Kochen 
von  gelbem  Quecksilberoxyd  mit  Sprit  bei  Gegenwart  von  etwas 
Natronlauge  entsteht  eine  noch  nicht  beschriebene  Verbindung  von 
der  Formel:  C2Hg6  04H2,  die  sich  vom  Aethan  ableiten  läfst  durch 
vollständigen  Ersatz  der  sechs  Wasserstoff atome  gegen  HOHg- 
Gruppen  und  zweimaligen  darauf  folgenden  Wasseraustritt  Ver- 
fasser bezeichnet  solche  durch  Quecksilber  vollständig  substituirte 
Wasserstoffverbindungen  als  „Mercarbide".  Das  Oxyhexatnercarbid, 
C2Hgc04Ha,  ist  eine  Base,  die  wohlgekennzeichnete  Salze  liefert. 
Auffallend  ist  die  grof se  Beständigkeit  gegen  starke  Säuren,  Schwefel- 
wasserstoff, Königswasser  und  auch  Cyankaliumlösung.  Bei  230° 
explodirt  die  Base  mit  furchtbarer  Gewalt.  Auch  Paraldehyd 
liefert  mit  Quecksilberoxyd  und  wässeriger  Natronlauge  in  ge- 
ringer Menge,  aber  ziemlich  rein,  die  Base,  welche  ein  schön 
citronengelbes,  am  Lichte  grau  werdendes  Pulver  darstellt.  — 
Das    Nitrat,    C2Hg«04H4(NOs)j,    entsteht    beim   Erwärmen    mit 


>)  J.  ru88.  phys.-chem.  Ges.  30,  415—418.  —  «)  Ber.  31,  1904—1909. 
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lOproc.  Salpetersäure  und  ist  eine  gelbstichig  weilse,  krystalli- 
nische  Masse,  die  bei  trockenem  Erhitzen  sich  ohne  Explosion 
zersetzt.  Natronlauge  bildet  aus  dem  Salz  die  explosive  Base 
zurück.  —  Das  Sulfat,  GaHge04H4(S04H)3,  entsteht  beim  Erhitzen 
mit  20proc.  Schwefelsäure  als  weifses,  feinkrystallinisches  Pulyer. 

—  Das  Pikrat  verpufft  beim  Erhitzen.  —  Kalte  Salzsäure  bildet 
aus  der  Base  das  Chlorid,  GaHg^Cl«,  das  nicht  explosiv  ist  und 
durch  geeignete  Behandlung  mit  Natronlauge  wieder  in  die  Base 
zurückverwandelt  wird.  —  Das  Oxymercarbid  des  Aethans  ist 
auch  aulserordentlich  beständig  gegen  kochende  Cjankaliumlösung. 
Nach  einstündigem  Erhitzen  wird  das  gelbe,  lichtempfindliche 
Cyanid,  C2Hg4(CN)2,  gebildet,  während  z.B.  das  Quecksilberacetylid 
in  kürzester  Zeit  zu  Quecksilbercyanid  und  Acetylen  zerlegt  wird. 

—  Propylalkohol  wirkte  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  ähnlich 
auf  das  Quecksilberoxyd  wie  der  Aethylalkohol.  Es  entstand 
eine  gelbe,  gegen  Ammoniak  und  Natronlauge  beständige,  beim 
Erhitzen  heftig  explodirende  Verbindung,  die  mit  Cyankalium- 
lösung  gleichfalls  ein  gelbes  Cyanid  lieferte.  Aceton  lieferte  unter 
ähnlichen  Bedingungen  einen  weifslichen  Körper,  dessen  Nitrat, 
CjHgsHßOCNOg)^,  mit  Natronlauge  ein  explosives  gelbes  Pulver 
von  der  Zusammensetzung  CaHgsHyOs  gab.  Frw, 

K.  A.  Hof  mann.  Reaction  von  Acetaldehyd  und  Acetessig- 
ester  mit  Mercurinitrat*).  —  Nach  Kutscherow^)  liefert  Acetylen 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  und  Quecksilberbromid  durch  Auf- 
nahme von  Wasser  Acetaldehyd.  Die  gleiche  Fähigkeit  eines 
Mercurisalzes,  an  Acetylen  Wasser  anzulagern,  haben  auchXravers 
und  Plimpton3)  beobachtet.  Verfasser  hat  aus  einer  mit  Sal- 
petersäure angesäuerten  Mercurinitratlösung  sowohl  durch  Ace- 
tylen, als  auch  durch  Aldehyd  einen  weifsen,  krystallinischen 
Körper,  C2HgaN04H,  erhalten,  dessen  Formel  noch  nicht  sicher 
ist,  dessen  Verhalten  gegen  Natronlauge  aber  einen  Einblick  in 
den  Büdungsvorgang  des  Oxymercarbids  ^)  gewährt  In  schönen 
Krystallen  entsteht  der  gleiche  Körper,  wenn  man,  statt  Acetylen 
einzuleiten,  zu  der  genannten  Quecksilbersalzlösung  eine  Aldehyd- 
Alkoholmischung  unter  Schütteln  giebt  und  14  Tage  im  Dunkeln 
stehen  läfst.  Es  scheiden  sich  dann  farblose,  doppeltbrechende 
Prismen  mit  aufgesetzten  Pyramiden  von  gerader  Auslöschung 
und  drusiger  Vereinigung  aus.    Aus  dem  Filtrat  wird  durch  Salz- 


•  »)  Ber.31,  2212—2218.  —  «)  Ber.  14,  1540;  JB.  f.  1881,  S.  846;  f.  1882, 
S.  398.  —  •)Chem.  Soo.  J.  65,  265;  JB.  f.  1894,  S.752.  —  *)  Pharm.  Centr.-H. 
37,  606. 
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säure  Calomel  gefällt.  Der  Körper  verpufft  beim  Erhitzen,  giebt 
mit  heilser,  yerdünnter  Salzsäure  Aldehyd  und  entwickelt  beim 
Erhitzen  mit  Cyankalium-Natronlauge  einen  starken  Geruch  nach 
verharzendem  Aldehyd.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Hydrazin- 
hydratlösung  entweicht  ein  Theil  des  Stickstoffs;  nebenbei  wird 
etwas  Aethylen  gebildet.  Bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  in 
Aetherlösung  enMeht  ein  in  Wasser,  Jodkaliumlösung  und  in 
verdünnter  Salpetersäure  unlöslicher,  sehr  lichtempfindlicher 
Körper,  der  beim  Erhitzen  stark  aufschwillt  und  neben  viel  Kohle 
ein  Sublimat  von  Quecksilberjodid  bildet.  Bei  gelindem  Erwärmen 
mit  verdünnter  Natronlauge  entsteht  eine  farblose  Lösung  und 
der  Kückstand  eines  Gemisches  verschiedener  Verbindungen  mit 
metallischem  Quecksilber,  aus  welchem  das  explosive  Oxymer- 
carbids CaHge04H2,  erhalten  werden  kann.  Aus  der  farblosen 
Lösung  dagegen  wird  durch  Salpetersäure  ein  weifses  Nitrat, 
CaHgsNOßH,  durch  Salzsäure  ein  Chlorid,  CjHgsCljOjH,  und 
durch  Kohlensäure  ein  Carbonat  gefällt.  In  diesen  drei  Verbin- 
dungen lälst  sich  Aldehyd  nicht  mehr  nachweisen.  Sie  sind  nur 
schwierig  in  reinem  Zustande  zu  erhalten  und  verlieren  leicht 
einen  Theil  ihres  Kohlenstoffes  als  Kohlensäure.  Vielleicht  ent- 
halten diese  Verbindungen  eine  in  der  Methylgruppe  substituirte 
Essigsäure.  Dann  wäre  das  aus  ihnen  entstehende  Oxymercarbid 
nicht  ein  ^.e^Aanderivat,  wie  angenommen  worden  ist^),  sondern 

ein  ilf(e^Äanderivat  von  der  Formel  C^=HgjO  .   Der  Körper  G^Hga 

\HgOH 
NO4H   kann  am   einfachsten   als  Aldehyd  aufgefafst  werden,  in 
dem    drei  Wasserstoffatome    durch    Quecksilber   vertreten    sind: 

^'^»•g|>C.C<Q  .    Vielleicht  ist  er  aber  auch  von  dem  Vinyl- 

alkohol  abzuleiten,  der  nach  Poleck  und  Thümmel*)  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Sublimat  und  Kaliumbicarbonat  eine 
quecksilberhaltige  Verbindung  mit  ähnlichen  Eigenschaften  liefert. 
—  Auch  Acetessigester  giebt  mit  einer  angesäuerten  Mercurinitrat- 
lösung  eine  quecksilberhaltige  Verbindung,  aus  der  verdünnte  Salz- 
säure und  auch  Gyankaliumlösung  beim  Erwärmen  Acetessigester  ab- 
spalten. Eisenchlorid  färbt  schön  kirschroth,  Schwefelsäure  und 
Eisenvitriol  geben  keine  Salpetersäurereaction.  Der  Körper  ent- 
spricht der  Formel:  CgHgOaHa  und  leitet  sich  vom  Acetessigester 
durch   Ersatz    der    Methylenwasserstoffe    gegen    Quecksilber    ab. 


0  Siehe  vorstehendes  Referat.  —  *)Ber.  22,  2863;  JB.  f.  1889,  9. 1317  ff. 
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Einen  ähnlichen  Körper  hat  Lippmann*)  dargestellt  durch  Ein- 
wirkung von  Sublimat  auf  das  Natriumsalz  des  Acetessigesters. 
—  Aceton  liefert  mit  saurer  Mercurinitratlösung  eine  gelbliche, 
krystallisirte  Verbindung  Yon  der  Formel  CgHg3H5  0(N08)a.   Frtc. 

P.  Köthner.  Bemerkung  über  die  Einwirkung  von  Acetylen 
auf  Mercurinitrat  2).  —  Verfasser  bemerkt  aus  Anlafs  der  Arbeit 
von  Hof  mann  3),  dafs  er  bereits  früher  die  Einwirkung  des  Ace- 
tylens  auf  Mercurinitratlösungen  eingehend  untersucht  und  be- 
schrieben habe^).  Er  hat  nicht  nur  den  gleichen,  weifsen,  kry- 
stallinischen  Körper  aus  einer  salpetersauren  Mercurinitratlösung 
und  Acetylen  wie  Hof  mann  erhalten  und  als  Mercurocarbidnitrat, 
HgC  :  CHg  +  HgNOg  4"  HaO,  beschrieben,  sondern  auch  auf 
die  engen  Beziehungen  dieser  merkwürdigen  Verbindung  zum 
Vinylalkohol  und  zum  Acetaldehyd  hingewiesen  und  Acetaldehyd 
synthetisch  aus  Acetylen  dargestellt  Frw. 

K.  A.  Hofmann,  lieber  die  Einwirkung  von  Acetylen  auf 
Mercurinitrat  *).  —  Der  von  P.  Köthner«)  aus  heilser,  angesäuerter 
Mercurinitratlösung  erhaltene  Körper  ist  verschieden  von  der  vom 
Verfasser  hergestellten  Verbindung  C2Hg3N04H7).  Nach  dem 
von  Köthner  angegebenen  Verfahren  erhielt  Verfasser  eine  Ver- 
bindung, welche  die  Zusammensetzung  CaHg8N04Hs  hatte  und 
welche  weder  eine  Doppelverbindung  des  Mercurocarbids  mit 
Mercu/ronitrat^  noch  ein  Mercuroacetylid  sein  konnte.  Würde  die 
letztere  Verbindung  entstehen,  dann  müTste  zur  Herstellung  Mer- 
curonitratlösung  verwendbar  sein,  was  jedoch  nicht  der  Fall  ist 
Die  aus  heifser,  angesäuerter  Mercurinitratlösung  mit  Acetylen 
gefällte  Verbindung  erweist  sich  in  gereinigtem  Zustande  als  ein 
durch  drei  Mercuriatome  substituirter  Aldehyd  bezw.  Vinylalkohol» 

NO    Hff  H 

dem    wahrscheinlich    die    Constitutionsformel        OHff  ^^  *  ^^0 

zukommt.  Frw, 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.  1869,  S.  29.  —  •)  Ber.  31,  2476.  —  •)  Daselbst, 
S.  2212;  v^l.  vorstehendes  Referat.  —  *)  Verfassers  Dissertat.  Halle  a.  S. 
1896;  ferner  Zeitschr.  anorg.  Chem.  18,  48.  —  *)  Ber.  31,  2783—2787.  — 
•)  Vgl.  vorhergehendes  Referat.  —  0  Bör-  31,  2212;  vgl  vorletztes  Referat. 
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Allgemeines. 

Jul.  Wilh.  Brühl,  Edvard  Hjelt  und  Ossian  Aschan. 
Roscoe-Schorlemmer's  Lehrbuch  der  organischen  Chemie. 
Vierter  Theil^).  —  In  dem  vorliegenden  Bande,  welcher  in  dem 
„Ausführlichen  Lehrbuch  der  Chemie"  von  Roscoe-Schorlemmer 
den  sechsten  Band  bildet,  ist  eine  vollständige  Monographie  der 
fünfgliedrigen  heterocyklischen  Systeme  geschaffen,  für  die  den 
Verfassern  der  lebhafte  Dank  aller  Fachgenossen  gebührt,  welche 
auf  diesem  Gebiete  arbeiten  oder  in  dasselbe  einzudringen 
wünschen.  Es  sind  beschrieben  die  Furan-,  Thiophen-  und  Pyrrol- 
verbindimgen ,  die  zahlreichen  Azolgruppen,  wie  die  Pyrazole, 
Indazole,  Imidazole  oder  Glyoxaline,  Isoxazole,  Oxazole,  Thiazole, 
Selenazole,  Triazole,  Furodiazole,  Thiodiazole  und  Tetrazole,  end- 
lich in  einem  Anhange  die  Gruppen  der  Indole,  Carbazole  imd 
Isoindole,  die  zum  Theil  schon  in  früheren  Bänden  des  Lehr- 
buches abgehandelt  sind  und  hier  noch  einmal  zusammengefafst 
werden.  In  den  einzelnen  Gruppen  sind  alle  wissenschaftlich 
oder  auch  technisch  bemerkenswerthen  Verbindungen  besprochen, 
zahlreiche  Hinweise  führen  zur  Originalliteratur  zurück,  ein  alpha- 
betisches Sachregister  erleichtert  das  Auffinden  der  mannigfaltigen 
Verbindungen,  so  dafs  die  vorliegende  Bearbeitung  des  umfang- 
reichen und  schwierigen  Stoffes,  an  welcher  die  streng  durch- 
geführte Systematik  besonders  zu  rühmen  ist,  als  eine  höchst 
werthvolle  Bereicherung  unserer  Lehrbuchliteratur  betrachtet  wer- 
den mufs.  Kp. 

K.  Heumann  und  P.  Friedländer.  Die  Anilinfarben  und 
ihre  Fabrikation.  Zweiter  Theil*).  —  Heumann  hat  die  Druck- 
legung des  zweiten  Bandes  des  von  ihm  begonnenen,  grofs  an- 
gelegten Werkes  nicht  mehr  erlebt;  auf  Veranlassung  der  Verlags- 
buchhandlung hat  dann  der  andere  der  oben  genannten  Verfasser 
unter  theilweiser  Benutzung  und  theilweiser  Umgestaltung  des 
Heumann'schen  Manuscriptes  die  weitere  Herausgabe  des  Buches 
übernommen.  Dasselbe  enthält  in  dem  vorliegenden  zweiten  Bande 


*)  Grols  Octav,  XII  und  709  Seiten.  Braunschweig,  Friedr.  Vieweg 
u.  Sohn,  1898.  —  •)  Grols  Octav,  VIII  und  687  Seiten.  Braunsohweig,  Friedr. 
Vieweg  u.  Sohn,  1898. 
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die  Nitroso-  und  Nitrof arbstoff e ,  sowie  die  grofse  Zahl  der  tech- 
nisch wichtigen  Naphtalinabkömmlinge,  die  als  Ausgangsstoffe  für 
die  Fabrikation  der  Azofarben  von  wesentlicher  Bedeutung  ge- 
worden sind.  In  dem  nächsten  Bande  soll  eine  umfassende  Dar- 
stellung der  Azof arbstoff e  folgen.  Die  hier  behandelten  Abschnitte 
der  Farbstoffchemie  können  als  mehr  oder  minder  abgeschlossen 
betrachtet  werden;  aus  diesem  Grunde  war  es  möglich,  bei  der  Be- 
schreibung und  Gruppirung  übersichtlicher  und  kritischer  zu  Yer- 
fahren,  als  dies  im  Allgemeinen  bei  Gebieten  der  Fall  sein  kann, 
welche  noch  in  wesentlicher  Entwickelung  begriffen  sind.  Neben  der 
wissenschaftlichen  ist  die  technische  Literatur  eingehend  berück- 
sichtigt und  angeführt;  die  in  Betracht  kommenden  deutschen 
Beichspatente  sind  wörtlich  wiedergegeben  und  auch  die  Patent- 
anmeldungen, ohne  welche  die  Darstellung  der  Naphtalinderivate 
unvollständig  geblieben  wäre,  auszugsweise  aufgenommen.  So  wird 
in  dem  vorliegenden  Werke  nicht  nur  dem  Farbentechniker  eine 
werthvoUe  und  vollständige  Zusammenstellung,  sondern  auch  dem 
neu  Eindringenden  eine  führende  Uebersicht  über  das  hier  be- 
arbeitete Gebiet  geboten.  Kp. 

Br.  Pawlewski.  Ueber  fluorescirende  Körper  *).  —  Der 
Richard  Meyer'schen  Theorie 2),  nach  welcher  (gemäfs  der  Auf- 
fassung von  Pawlewski)  aulser  den  Anthracenkörpem,  sowie  den 
Stickstoff-  und  schwefelhaltigen  Verbindungen,  alle  fluorescirenden 
Körper  einen  zwischen  dichteren  Atomcomplexen  liegenden  Pyron- 
ring  und  den  Phtalsäurerest  enthalten  sollen,  entspricht  aufser 
dem  Besorcinbenjsetn^  dem  Älloflnorescein  und  dem  Benjsylguajacol 
auch  ein  stark  fluorescirender  Körper  von  der  Formel  CjgHjsOi 
nicht,  welcher  beim  Erwärmen  von  Benzylchlorid  mit  Resorcin 
auf  dem  Wasserbade  entsteht  und  nach  geeigneter  Reinigung  ein 
schönes,  rothes,  amorphes,  bei  315  bis  320®  nicht  schmelzendes 
Pulver  darstellt  Die  alkalischen  Lösungen  dieses  Körpers,  dem 
die  Constitutionsformel 

C,H,-C=C,H.(OH), 

CeH,-C=:C,H,(OH). 

zukommt,  sind  roth  und  zeigen  bei  der  Verdünnung  eine  starke, 
grüne  Fluorescenz.  Se. 

Richard  Meyer.  Fluorescenz  und  chemische  Constitution '). 
—  R.  Meyer  legt  gegen  die  Verallgemeinerung  seiner  Fluores- 
cenztheorie  durch  Pawlewski*),  insbesondere  dagegen,  dafs  die 

')  Ber.  31,  310.  —  «)  JB.  f.  1897,  S.  1060.  —  »)  Ber.  31,  510—614.  - 
*)  Vgl.  das  vorstehende  Referat. 
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Anwesenheit  des  Phtalsäurerestes  Bedingung  für  die  Fluorescenz 
sei,  Verwahrung  ein  und  kritisirt  die  von  Pawlewski  aufgeführten 
fluorescirenden  Verbindungen.  Er  weist  femer  darauf  hin,  dafs 
das  3'Äminochinoxalin  und  das  UmbelUferan  fluorescirende  Lö- 
sungen geben,  während  die  Muttersubstanzen  beider  Körper,  das 
Chinoxalin  und  das  Cumarin^  nicht  fluoresciren,  eine  Thatsache, 
die  deswegen  auffallend  erscheint,  weil  durch  den  Eintritt  sub- 
stituirender  Gruppen  die  Fluorescenz  im  Allgemeinen  geschwächt 
wird.  Zum  Durchleuchten  von  Flüssigkeiten  und  zur  Erkennung 
von  Fluorescenzerscheinungen  dienen  zweckmäTsig  kleine,  U-f örmige 
Geilsler*sche  Bohren,  die  mit  Stickstoff  von  etwa  3  tnm  Queck- 
silberdruck gefüllt  sind.  Dieselben  werden  in  die  betreffenden 
Flüssigkeiten  hineingehängt;  für  die  Erzeugung  des  primären 
Stromes  genügt  eine  Spannung  von  4  bis  8  Volt.  Se. 

Br.  Pawlewski.  Erwiderung  in  Bezug  auf  das  AUofluores- 
cein  1).  —  Das  Ällofluorescetn ')  erweist  sich  unter  dem  Mikroskop 
als  ein  krystallinischer  Körper,  in  dem  sich  schön  ausgebildete 
rhombische  Tafeln  mit  scharf  abgestumpften  Kanten  unterscheiden 
lassen.  Se. 

N.  Menschutkin.  Zur  Kenntnifs  .des  Benzolringes s).  — 
Verfasser  setzt  mit  der  vorliegenden  Arbeit  die  Studien  über  den 
Benzolring  fort,  welche  er  in  seiner  Abhandlung  „über  den  Ein- 
fluls  der  Seitenketten  auf  die  Vertheilung  der  ümsetzungs- 
geschwindigkeit  im  Benzolring  *)"  begonnen  hat.  Er  bespricht  die 
Entstehung  des  Benzolringes  aus  der  offenen  Kette,  sowie  den 
Einflufs  des  Benzolringes  auf  die  Seitenketten  in  den  aromatischen 
Verbindungen.  Es  werden  die  Geschwindigkeitsconstanten  der 
Einwirkung  des  Bromallyls  auf  a-Pentylmnin  und  Hexamethylen- 
amin  einerseits  und  aß-Pentylamin  und  ß-Methylhexamethylen- 
amin  andererseits  mit  einander  verglichen,  woraus  sich  ergiebt, 
da[s  die  Bildung  des  sechsgliedrigen  Ringes  aus  der  offenen  Kette 
mit  derselben  einfachen  Bindung  der  Kohlenstoffatome  in  beiden 
Fällen  ohne  Geschwindigkeitsverlust  erfolgt,  obgleich  zur  Bewerk- 
stelligung der  Ringbildung  eine  neue  einfache  Bindung  zwischen 
den  Kohlenstoffatomen  zu  Stande  kommen  mufs.  Bei  der  Bildung 
von  offenen  Ketten  kommt  dergleichen  niemals  vor.  —  Vergleicht 
man  die  Geschwindigkeitsconstanten  des  Propylamins  und  ÄllyU 
amins^  so  ergiebt  sich,  dafs  doppelte  Bindungen,  wie  auch  Dia- 
gonalbindungen die  Umsetzungsgeschwindigkeit  der  Aniline  sehr 


*)  Ber.  31,   1302  (gegen  R.  Meyer,  vgl.  das  vorstehende  Referat). 
«)  JB.  f.  1895,  S.  1873.  —  •)  Ber.  31,  1423—1429.  —  *)  Ber.  30,  2966. 
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herabdrücken  müssen.  Dazu  kommt  noch,  dafs  die  tertiäre  Natur 
des  Anilins,  verglichen  mit  der  des  Hexamethylenamins,  ihren 
Einfluls  in  derselben  Richtung  ausübt.  Diese  Unterschiede  er- 
klären auch  die  verschiedene  Wirkung,  welche  die  Seitenketten 
in  den  aliphatischen  Ketten  einerseits,  im  Benzolring  anderer- 
seits ausüben.  In  der  offenen  Kette  wird  bei  normaler  Structur 
die  Umsetzungsgeschwindigkeit  durch  den  Eintritt  der  Seitenkette 
herabgedrückt,  bei  der  geschlossenen  Kette  des  Benzolringes  da- 
gegen äulsert  sich  der  Einflufs  verschiedenartig  in  zwei  Typen 
der  Geschwindigkeitsvertheilung.  —  Bei  den  aliphatischen  Aminen 
(Amidogruppe  an  offener  Kette)  ist  die  bei  der  Einwirkung  von 
Methylbromid  ermittelte  Constante  mehrmals  gröfser  als  die  bei 
der  Einwirkung  von  Allylbromid  erhaltene  i).  Bei  allen  unter- 
suchten Anilinen  ist  ohne  Ausnahme  die  bei  der  Einwirkung  von 
Methylbromid  ermittelte  Constante  dagegen  einige  Male  kleiner, 
als  bei  der  Einwirkung  von  Allylbromid.  Der  Einflufs  des  Ben- 
zolkernes tritt  so  deutlich  zu  Tage,  dals  man  mit  Hülfe  dieser 
Reaction  Aniline  von  Aminen  unterscheiden  kann.  —  Die  Ge- 
schwindigkeitsconstante  des  Benzylamins  bei  der  Einwirkung  des 
Allylbromids  ist  eine  viel  gröfsere  als  die  der  drei  Toluidine.  Die 
Gröfse  der  Constante  kann  daher  auch  als  ein  Unterscheidungs- 
merkmal der  aromatischen  Amine  (Amidogruppe  in  der  Seiten- 
kette) von  den  Anilinen  (Amidogruppe  im  Kern)  dienen.  —  Die 
Geschwindigkeitsconstante  des  a-Fhenyläihylamins  ist  niedriger 
wie  die  des  Benzylamins,  die  des  ca-Mesitylamins  dagegen  wesent- 
lich höher.  Daraus  ergiebt  sich,  dafs  die  Einführung  der  Seiten- 
kette in  die  offene  Kette  eine  Erniedrigung,  der  Eintritt  in  den 
Benzolring  dagegen  eine  starke  Erhöhung  der  Umsetzungs- 
geschwindigkeit herbeiführt.  —  Aehnliche  Beziehungen,  wie  die 
zwischen  den  Anilinen  und  aromatischen  Aminen,  zeigen  sich 
auch  bei  der  Esterification  der  Phenole,  verglichen  mit  der  aro- 
matischer  Alkohole,  sowie  bei  der  Esterification  und  Amidirung 
der  aromatischen  Säuren^  mit  der  Carboxylgruppe  am  Kohlenstoff 
des  Kerns,  im  Vergleich  zu  der  Esterification  aromatischer  Säuren 
mit  der  Carboxylgruppe  in  der  Seitenkette.  Die  in  der  Seiten- 
kette substituirten  Verbindungen  haben  stets  die  gröfste  Um- 
setzungsgeschwindigkeit. Frtc. 

J.  Traube.      Einige    Eigenschaften   aromatischer  o-Oxyver- 
bindungen^).  —  Das  molekulare  Lösungsvolumen  des  Natrium- 

0   Ber.    28,   1400;    30,   2779;  JB.   f.    1896,   S.   394.    —    ■)   Ber.  31, 
1566—1571. 
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salicylates  läfst  die  Möglichkeit  zu,   dals  die  Salicylsäwre  ganz 
oder  theilweise  eine  Ketosäure,  vielleicht  von  der  Formel 

CH, 
HC/\C0 

HdlJcOOH 

H 
ist.  Auch  die  Neutralisationswärme  der  Säure  würde  mit  der 
Ketof ormel  im  Einklang  stehen;  desgleichen  das  abnorme  elek- 
trische Leitvermögen  der  Salicylsäure,  die  magnetische  Rotation 
ihrer  Abkömmlinge,  das  Verhalten  der  Säure  in  Bezug  auf  die 
Esterification  und  besonders  auch  ihr  Verhalten  in  Bezug  auf  die 
Absorption  elektrischer  Schwingungen  u.  s.  w.  Salicylsaures  Aethyl 
oder  eine  alkoholische  Lösung  von  Salicylsäure  oder  salicylsaurem 
Natrium  giebt  durch  verschiedene  Lösungsmittel  verdünnt,  mit 
ätherischem  Eisenchlorid  dieselben  Färbungen,  wie  der  Acetessig- 
ester.  Das  Vorhandensein  einer  zweiten  Salicylsäure  hält  Ver- 
fasser jedoch  für  unwahrscheinlich  und  nimmt  an,  dafs  in  der 
aromatischen  Reihe  vornehmlich  die  Xe^overbindungen  rothe  oder 
violette  -Eisewverbindungen  bilden.  —  Das  Verhalten  der  Brenz- 
catechinlösungen  gegen  Eisenchlorid  führt  den  Verfasser  zu  der 
Vermuthung,  dafs  bei  dem  Brenecatechin  eine  Tautomerie  zwischen 
zwei  Isomeren  vorliegt,  welche  als  k-Brenzcatechin  und  e-Brenz- 
catechin  bezeichnet  werden.  Das  e-Brenzcatechin  bildet  eine 
grüne  Eisenverbindung.  Durch  Alkali  geht  das  e-Brenzcatechin 
ganz  oder  th eilweise  in  k-Brenzcatechin  über,  welches  eine  rothe 
Eisenverbindung  liefert.  Für  diese  Ansicht  sprechen  die  Neu- 
tralisationswärme, das  molekulare  Lösungsvolumen  und  der  Ge- 
frierpunkt. —  Die  Verhältnisse  beim  Resorcin,  wie  beim  Phenol 
bedürfen  noch  der  Aufklärung.  Bei  dem  ersteren  ist  eine  Tauto- 
merie wahrscheinlich,  beim  letzteren  nicht  unmöglich.  Nur 
wässerige  Phenollösungen  geben  Violettfärbung  mit  Eisenchlorid. 
Da  auch  nur  wässerigen  Phenollösungen  stärkere  antiseptische  Eigen- 
schaften zukommen,  so  könnte  man  in  Rücksicht  auf  die  drei  Oxy- 
benzoesäuren  und  gewisse  andere  tautomere  Antiseptica  annehmen, 
dafs  zuweilen  Tautomerie  und  antiseptische  Wirkung  im  Zusammen- 
hang stehen.  Diese  Beispiele  können  als  typisch  für  das  Verhalten 
der  aromatischen  o-Oxyverbindungen  überhaupt  gelten.       Frw. 

Hermann   Kunz-Krause.      Ueber    das   Verhalten    einiger 
Gruppen  cyklischer  Verbindungen  zu  metallischem  Natrium  i).  — 

»)  Arch.  Pharm.  236,  542—570. 
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Verfasser  hat  seine  bei  der  Chrysatropasäure  beim  Eintragen  von 
Natrium  in  deren  alkoholische  Lösung  gemachten  Beobachtungen*) 
mit  besonderer  Berücksichtigung  der  dabei  auftretenden  Farben- 
erscheinungen bei  folgenden  Gruppen  ausgefühi't.  1.  Phenole  und 
Phenoläther  der  Benzol-^  Naphtalin-  tmd  Styrolreihe.  Phenol, 
Thymol^  Anisol,  Phenetol,  Dimethylresorcin,  Menthol,  üampher  und 
CaryophyUin  geben,  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  mit  Natrium 
behandelt,  keine  besonderen  Farbenreactionen.  Dagegen  zeigen 
die  drei  Dioxybenzole  bei  dieser  Behandlung  auffallende  und  ver- 
schiedene Färbungen:  Brenzcaiechin  giebt  grüne  Lösung;  dann 
treten  tiefblaue  Streifen  an  der  Glaswandung  auf,  und  zuletzt 
entsteht  ein  dunkelgrüner  Niederschlag.  Eesorcin  liefert  zunächst 
eine  bräunlich  gelbe,  dann  olivengrüne  Lösung.  Hydrochinon  wird 
zuerst  tief  orangegelb,  dann  braungelb  und  scheidet  schliefslich 
olivengrüne  Massen  aus  der  Lösung  aus;  auf  ein  Uhrglas  ge- 
gossen, färbt  sich  die  Lösung  am  B^nde  kornblumenblau.  Orcin 
liefert  bei  der  Behandlung  der  absolut  alkoholischen  Lösung  mit 
Natrium  eine  zwiebelrothe,  dann  blutrothe  und  schliefslich,  unter 
Abscheidung  fleischfarbener  Krusten,  eine  braunrothe  Färbung. 
Nach  längerem  Stehen  geht  der  Niederschlag  in  farblose,  glän- 
zende, hygroskopische  Prismen  von  der  Zusammensetzung  CgHjCHj 
.(0Na)2  +  HgO  über.  Pyrogallol  scheidet  intensiv  blau  gefärbte 
Krusten  ab.  a-Naphtol  liefert  eine  blaugrüne,  fluorescirende  Lö- 
sung. ß'Naphtol  giebt  eine  blaue,  violett  fluorescirende  Lösung, 
welche  dann  eine  olivengrüne  bis  orangerothe  Färbung  annimmt 
Guajacol  wird  gelb,  dann  grün  und  schliefslich  schwarz.  Eugenol 
wird  intensiv  gelb.  Santonin  wird  orange,  2.  Säuren  der  Ben- 
0olreihe,  Scdicylsäure  liefert  eine  rosa  gefärbte  Lösung,  die  unter 
Abscheidung  rosafarbener  Krusten  graugrün  wird.  Protocatechu- 
säure  giebt  lebhaft  blaue,  grün  werdende  Krusten.  GäUussävüce 
liefert  ebenfalls  lebhaft  blaue  Krusten,  die  in  farblosen,  krystal- 
linischen  Niederschlag  übergehen.  Tannin  scheidet  blaugrüne 
Krusten  und  eine  farblose  Krystallmasse  aus.  3.  Aldehyde  und 
Säuren  der  Styrolreihe.  o-Mähoxycumaraldehyd  giebt  gelbe  Lö- 
sung. Zimmtsäure  liefert  mit  hinreichenden  Natriummengen  einen 
weifsen  Niederschlag  von  CöHßCHNaCHNa.COONa.  o-Cutnar- 
säure  giebt  eine  gelbe  Lösung  mit  grüner  Fluorescenz.  Kaffee- 
säure liefert  intensiv  dunkelgrüne  Lösung.  Die  gelbe  Piperinsäure- 
lösung  wird  farblos  unter  Ausscheidung  eines  weifsen  Nieder- 
schlages.    4.  Cumarole  (ö-Lactone   der  Styrolreihe).      Cumarin, 


»)  Arch.  Pharm.  223,  701 ;  JB.  f.  1885,  S.  1810. 
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Vmbelliferon^  Daphnetin,  Aesculetin^  Chrysatropasäure  liefern  gelbe 
Natriumverbindungen,  welche  mit  Wasser  gelb  gefärbte,  grünlich 
(Cumarin)  bezw.  blau  fluorescirende  Lösungen  geben.  Die  in  diesen 
Lösungen  durch  Aufspaltung  des  Lactonringes  entstandene  offene 
Gruppirung 

'cH-.CH.COOH 

in  o-Stellung  ist  als  „fluorophore  Gruppe"  aller  dieser  Verbin- 
dungen zu  betrachten.  —  Um  festzustellen,  inwieweit  der  Abbau 
der  Carboxylgruppe  die  Fluorescenz  beeinflufst,  wurde  aus  o-Cu- 
marsäure  das  o-Vinylphenol^  C6H4(0H)^(CH:CHa)a,  durch  Er- 
hitzen dargestellt.  Die  o-Cumarsäure,  welche  unter  bestimmten 
Verhältnissen  mit  1  Mol.  Wasser  zu  krystallisiren  scheint,  verliert 
bei  200  bis  202°,  rascher  bei  207®  unter  Verflüssigung  Kohlen- 
säure und  geht  in  o-Vinylphenol,  ein  gelb-  bis  grünbraunes  Oel, 
über,  welches  bald  glasartig  erstarrt.  Die  alkalische  Lösung  des 
o-Vinylphenols  fluorescirt  nicht  mehr,  woraus  geschlossen  werden 
darf,  dafs  die  Fluorescenz  der  o-Cumarsäure  durch  die  inactive 
Carboxylgruppe  bedingt  ist.  Da  das  Cumarin  die  gleiche  Fluores- 
cenz wie  die  o-Cumarsäure  aufweist,  so  kann  angenommen 
werden,  dafs  dasselbe  bezw.  die  Cumarole,  wenn  sie  gelöst  sind, 
nicht  als  solche,  sondern  in  Form  der  betreffenden  event.  substi- 
tuirten  o-Cumarsäuren  vorhanden  sind.  Bemerkenswerth  ist  auch, 
dafs  in  den  Cumarolen  durch  Eintritt  von  Seitenketten  (OH  oder 
OCHg)  in  das  Cumarinmolekül  die  Fluorescenz  von  grün  in  blau 
übergeht.  —  Da  Fluorescenz  besonders  bei  alkalischen  Lösungen 
auftritt,  wurde  das  Verhalten  organischer  Basen,  wie  Anilin,  Py- 
ridin, Chinolin,  zu  Cumarolen  in  dieser  Beziehung  geprüft.  Es 
wurden  indefs  Fluorescenzerscheinungen  nicht  beobachtet.  Die  Cu- 
marole werden  von  den  Basen  leicht  gelöst  und  bilden  mit  den- 
selben gut  krystallisirende ,  molekulare  Verbindungen,  aus  denen 
beim  Erhitzen  auf  100  bis  11 6<^  die  Base  wieder  ausgetrieben  wird, 
z.  B.  Chrysatropasäurepyridin ,  CioHgO^.CsHßN.  5.  Tannoide^). 
Die  zur  Benzolreihe  gehörigen,  nicht  glycosidischen  Tannoide, 
z.  B.  Tannin,  wie  auch  die  zur  Styrolreihe  gehörige  Kaffeesäure, 
liefern  in  absolut  alkoholischen  Lösungen  mit  Natrium  blaue, 
grünblaue  oder  grüne  Färbungen  bezw.  farblose  Niederschläge. 
Dagegen  liefern  die  zu  den  Glycotannoiden  zählende  Kaffee-  oder 
Mategerbsäure   und  andere  ihr  ähnliche  Verbindungen  (Fabiana-, 

*)  Bezüglich  der  Nomenclatur  vgl.  Pharm.  Centr.-H.  39,  441. 


1548  Aromatische  Bromderivate  and  Jodwassentoffsanre. 

Bohea-,  Sorbus-  und  Moringerbsäure)  lebhaft  gelb  gefärbte, 
natriumhaltige ,  hygroskopische  Niederschläge,  deren  wässerige 
Lösungen  ihre  gelbe  Farbe  nicht  ändern,  im  Gegensatz  zur  KafiTee- 
säure,  deren  wässerige  gelbe  Natriumlösung  bald  grün  bis  braun 
wird.  Mit  Hülfe  dieser  Reaction  lassen  sich  die  genannten  Gerb- 
säuren event.  in  Droguen  nachweisen.  —  Auch  das  Alkaloid  Piperin 
wurde  mit  Natrium  behandelt  Die  alkoholische  Lösung  desselben 
färbt  sioh  dabei  lebhaft  gelb.  Fnc, 

J.  Herzig.  Ueber  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure 
auf  aromatische  Bromderiyate  ^).  —  Manche  aromatischen  Brom- 
derivate  geben  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff  ihr  gesammtes 
Brom  ab.  Verfasser  untersuchte,  ob  es  für  den  Verlauf  der  Re- 
action gleichgiltig  ist,  wenn  an  Stelle  der  Hydroxylgruppe  ein 
anderes  Radical  tritt.  Zu  diesem  Behufe  wurden  die  Derivate 
des  Metaorcins  und  der  symmetrischen  Dioxybenzoesäure  studirt 
Dibromdiäthylorcin  gab  nach  zweistündigem  Kochen  mit  der  zehn- 
fachen Menge  Jodwasserstoffsäure  freies  tn-Orcin.  Aehnlich  ver- 
läuft die  Reaction  bei  Tribromdioxybenzoesäure.  —  Es  kann  also 
bei  Anwesenheit  zweier  Hydroxylgruppen  in  der  m-SteUung  die 
dritte  Gruppe  Methyl  oder  Carboxyl  sein,  ohne  dafs  die  Reaction 
eine  Aenderung  erleidet.  Tribrommetaoxybenzoesäure  mufste 
18  Stunden  mit  Jodwasserstoff  erhitzt  werden.  Bei  s-Tribrom- 
benzoesäure  hatte  nach  18  stündigem  Kochen  keine  merkliche  Zer- 
setzung stattgefunden.  Negative  Resultate  wurden  auch  erhalten 
mit  o-Bromtoluol,  o-Brombenzoesäure ,  p-Brombenzoesäure.  Die 
Eliminirung  des  Broms  mit  verdünnten  Alkalien  findet  bei  Tri- 
bromdioxy säuren  nicht  statt.  L.  H. 

S.  Gabriel  und  Georg  Eschenbach.  Notizen').  —  L  UAer 
Tetrahydrofurandibenzoesäure.  Aus  den  Oxy-o- carbonsäuren  der 
Formel  C02H.CöH,.CH(0H).CHjX(X=C0,H,  CeHj  etc.)  tritt 
Wasser  bekanntlich »)  sehr  leicht  in  der  Weise  aus,  dafs  Lactone 

der  Formel   0 .  C  0 .  Cß  H4 .  C  H .  C  Hg  X   sich .  bilden ,   während  die 

I I 

Alkalisalze    derselben   Säuren   beim   Erhitzen    die   Elemente    des 

Wassers   abgeben   unter   Bildung   von   Salzen    der    ungesättigten 

Säuren   COjH.CgH^.CHiCHX.     Man   hätte   hiemach   erwarten 

können,  dafs  das  Salz  der  Aethylenbenzhydrylcarbonsäure,  CO,Xa 

.C6H,.CH(OH).CH2.CH2.CH(OH).C«H4.COaH,   welches   aus 

»)  Monatsh.  Chem.  19,  90—94;  Wien.  Akad.  Ber.  107,  111—116.  — 
•)  Ber.  31,  1578—1583.  —  »)  Vgl.  Gabriel  u.  Michael,  Ber.  10,  2203: 
JB.  f.  1878,  S.322f.;  Gabriel,  Ber.  18,  3480;  JB.  f.  1886,  S.971fE.;  Gabriel 
u.  Posner,  Ber.  27,  2503;  JB.  f.  1894,  S.  1585. 
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dem  zugehörigen  Dilacton,  C,^Hi404,  durch  Eindampfen  mit  Natron- 
lauge entsteht,  durch  Erhitzen  von  2  Mol.  unter  Bildung  des  Salzes 
einer  ungesättigten  Säure,  COjH.C.H^.CHrCH.CHiCH.C.H^ 
.CO2H,  Wasser  abgeben  würde.  Dieses  Salz  verhält  sich  jedoch 
abweichend;  beim  Erhitzen  auf  212°  bleibt  es  anscheinend  un- 
verändert, bei  310<>  geht  es  unter  starkem  Aufschäumen  und 
Abgabe  von  nur  1  Mol.  Wasser  in  das  Natriumsalis  der  Tetra- 
hydrofwrandibenzoesäure^ 

COgNa .  CeH, .  CH .  CH, .  CH, .  CH .  C,H, .  CO.Na, 

I 0 1 

über.  Die  freie  Tetrahydrofurandibenzoesäure,  CisHigOg,  krystalli- 
sirt  aus  siedendem  Alkohol,  Nitrobenzol  oder  Eisessig  in  spitzen 
Nädelchen,  resp.  feinen,  zu  Ballen  vereinigten  Spiefsen  und 
schmilzt  bei  208  bis  210^.  Das  Baryumsalz,  Ci8Hi4  0;,Ba  +  3HaO, 
bildet  wasserklare  Prismen  und  kurze  Säulen;  das  Silbersalz, 
CisHi405Ag2,  ist  ein  weifser,  mikrokrystallinischer  Niederschlag. — 
IL  Benzoin  und  Äethylenphenyldiamin.  Beim  Erhitzen  von  Benzoin 
mit  Äethylenphenyldiamin  auf  145  bis  155o  bildet  sich  nach  der 
Gleichung: 

CH,.NH.CeH5        HO.CH.CeH,  CH..N(C,H,).CH.CeH5 

+  —  2H,0  =   • 

CH,.NH,  OC.CeHj  CH,.N— --=-C.CeH„ 

Triphenyltetrahydrojyyrazin^  C22H20N3,  welches  aus  heifsem  Amyl- 
alkohol in  feinen,  gelben  Nadeln  krystallisirt.  Die  Krystalle  sin- 
tern von  ca.  1100  a^  zu  einer  trüben  Flüssigkeit  zusammen,  die 
gegen  löO«  völlig  klar  wird.  Das  Chlorhydrat,  C23H20N2 .2HC1 
+  HjO,  krystallisirt  aus  einem  Gemische  von  Alkohol  und  Salz- 
säure in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  224o.  —  III.  o-Cyan- 
henzylcyanid  wwd  Benzdldehyd.  Erhitzt  man  o-Cyanbenzylcyanid 
mit  Benzaldehyd  unter  Zusatz  von  zwei  Tropfen  Piperidin  auf 
145  bis  150<^,  so  entsteht  nach  der  Gleichung:  CN.C6H4.CH2 
.CN  +  COH.CeHj  — H20=CN.CeH4.C(CN):CH.C6H6,  o-a-Di- 
cyanstübefiy  CißHi^Nj.  Der  Körper  krystallisirt  aus  heilsem 
Alkohol  in  weilsen,  verfilzten  Nädelchen  vom  Schmelzp.  125,5<>, 
löst  sich  schwer  in  Ligroin  und  Aether,  sehr  leicht  in  Chloro- 
form, Benzol,  Xylol,  warmem  Essigester  und  Eisessig;  beim  Kochen 
mit  Bromwasserstoffsäure  (1,47)  zersetzt  er  sich  unter  Abspaltung 
von  Benzaldehyd.  Min, 

Emil  Fischer.      Bildung    siebengliedriger    stickstoffhaltiger 
Ringe  1).  —  Da  H.  Rupe»)  angegeben  hat,  dafs  der  erste  stick- 

0  Ann.  Chem.  301,  282—284.  —  «)  Daselbst,  S.  57. 
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stoffhaltige,  siebengliedrige  Bing  von  Busch ^)  dargestellt  worden 
sei,  so  erinnert  Verfasser  daran,  dals  er  schon  im  Jahre  1883 
unter  dem  Namen  Äethylhydrocarbazostyril^)  ein  Analogen  des 
Garbost jrils  beschrieben  hat,  welches  einen  stickstoffhaltigen, 
siebengliedrigen  Bing  enthält.  Min. 


Kohlenwasserstoffe. 

W.  Markownikoff.  Aus  dem  Gebiete  der  cyklischen  Ver- 
bindungen. Allgemeiner  Theil.  Die  Darstellungsmethoden.  Die 
Gewinnung  der  Kohlenwasserstoffe  aus  den  natürlichen  Producten»). 
—  Die  kaukasische  Naphta  dient,  namentlich,  wenn  es  sich  um 
grofse  Mengen  handelt,  als  Material  für  die  Gewinnung  der 
Kohlenwasserstoffe,  welche  die  Stammsubstanzen  der  cyklischen 
Verbindungen  bilden.  Die  natürlichen  Naphtene  und  die  cykli- 
schen Kohlenwasserstoffe  anderer  Polymethylenreihen  können 
ausserdem  als  bequemes  Ausgangsmaterial  für  die  Herstellung 
einiger  Abkömmlinge  der  Paraffinreihe  benutzt  werden.  In  Bück- 
sicht auf  die  immer  gröfsere  Bedeutung,  welche  dieses  Material 
erhalten  wird,  berichtet  Verfasser  über  die  von  ihm  seit  Jahren 
angewendeten  Methoden  zur  Darstellung  möglichst  reiner  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  als  Ausgangsmaterial  für  die  weiteren  Unter- 
suchungen dienten.  Für  die  Gewinnung  des  Hexa-^  und  Hepta- 
naphtens^  sowie  auch  des  Pentamethylens  und  seiner  näheren 
Homologen  wurde  das  Benzin  vom  spec.  Gew.  0,710  bis  0,730 
benutzt.  Benzin  vom  spec.  Gew.  0,730  giebt  auch  eine  ziemliche 
Menge  von  OctonapJiten^  zu  dessen  Gewinnung  gewöhnlich  das 
Kerosin  verwandt  wird.  Das  in  RuXsland  in  den  Handel  kom- 
mende Benzin  wird  meist  aus  der  Naphta  von  Bibi-Eibath  er- 
halten, die  an  niederen  Kohlenwasserstoffen  reicher  ist  als  die 
Naphta  der  Apscheroner  Halbinsel,  aber  in  dieser  Kohlenwasser- 
stofffraction  auch  mehr  Paraffin  enthält.  Das  Benzin  aus  Ap- 
scheronnaphta  giebt  daher  reinere  Naphtene,  desgleichen  das  Ke- 
rosin, welches  nicht  soviel  Paraffine  enthält.  Das  Benzin  und 
Kerosin  liefern  aber  nicht  immer  gleichartige  Producte,  weil  die 
Naphta  aus  verschiedenen  Bohrungen  derselben  Naphtaregion 
wechselnde  Zusammensetzung  hat.  Das  beste  Zeichen  für  die 
Reinheit  eines  aus  der  Naphta  erhaltenen  Kohlenwasserstoffs  ist 

')  Ber.27,  2897;  JB.  f.  1894,  S.  2281.  —  *)  Ber.  16, 1449 ;  Ann.  Chem.  221, 
293;  JB.  f.  1883,  S.  816.  —  •)  Ann.  Chem.  301,  154—202;  vgl.  JB.  f.  1897, 
S.  1081  f.  u.  1727  fiF. 
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die  Vergleichung  seines  specifischen  Gewichtes  mit  dem  speci- 
fischen  Gewicht  einer  reinen  Verbindung.  Beinigungsmethoden. 
Benzin  und  verschiedene  Theile  des  Kerosins  enthalten  aufser 
den  gesättigten  und  aromatischen  Eohlenwassßrstoffen  noch  diesen 
isomere  Naphtylene,  Kohlenwasserstoffe  der  Terpenreihe  und  Iso- 
mere von  anderen  cyklischen  Reihen.  Alle  diese  werden  leicht 
entfernt,  wenn  man  die  einzelnen  Fractionen  mit  rauchender 
Schwefelsäure  schüttelt,  wobei  die  genannten  Verunreinigungen 
theils  in  Alkoholschwefelsäuren  übergeführt,  theils  poljmerisirt  und 
dadurch  in  harzige  Producte  verwandelt  werden.  Die  Benzol- 
homologen und  besonders  das  Benzol  selbst  werden  leichter 
durch  ein  Gemisch  von  zwei  Raumtheilen  Schwefelsäure  und 
einem  Baumtheil  Salpetersäure  als  Nitroverbindungen  entfernt 
Höhere  cyklische  Kohlenwasserstoffe,  welche  dabei  nicht  ange- 
griffen werden,  sind  durch  rauchende  Salpetersäure  zu  beseitigen. 
Die  Gewinnung  der  Kohlenwasserstoffe  bestand  aus  folgenden 
einzelnen  Verfahren:  1.  Vorläufige  Fractionirung  von  10  zu  10®; 
2.  Ausschütteln  der  Fractionen  mit  dem  zehnten  Gewichtstheil 
Schwefelsäure;  3.  Schütteln  mit  d,em  halben  Raumtheil  Salpeter- 
Schwefelsäure.  Ein  kleiner,  in  den  Kohlenwasserstoffen  zurück- 
bleibender Theil  der  nitrirten  aromatischen  Kohlenwasserstoffe, 
der  sich  in  dem  Säuregemisch  nicht  gelöst  hat,  bleibt  zurück, 
wenn  nach  dem  Waschen  mit  schwacher  Lauge  die  Kohlenwasser- 
stoffe mit  einem  Dephlegmator  abgetrieben  werden.  Zur  Ent- 
fernung der  höheren  Homologen  wird  dann  noch  rauchende  Sal- 
petersäure mit  Vorsicht  angewandt.  Die  Kohlenwasserstoffe 
werden  hierauf  so  oft  von  9  zu  9^  destiUirt,  bis  der  Siedepunkt 
ziemlich  constant  bleibt.  Für  die  bis  78°  siedenden  Kohlenwasser- 
stoffe wird  dabei  ein  2  m  langer  Le  Bei' scher  Dephlegmator  be- 
nutzt, für  die  anderen  ein  entsprechend  kürzerer.  Als  Beagentien 
werden  angewandt:  AmmoniakaUsche  Silberlösung  für  den  Nach- 
weis der  Acetylene;  Schwefelsäure  und  Alkohol  zum  Nachweis  der 
Terpene  und  Naphtylene;  Bromwasser  zur  Bestimmung  der  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffe;  eine  Iproc.  Kaliumpermanganat- 
lösung  bei  Gegenwart  von  Soda  für  den  gleichen  Zweck;  eine 
nitrirende  Mischung  zum  Auffinden  des  Benzols  und  seiner  Ho- 
mologen; Triphenylmethan,  mit  welchem  Benzol  Krystalle  liefert, 
die  sich  von  dem  Triphenylmethan  durch  Form  und  Eigenschaft 
(leichte  Verwitterung)  unterscheiden.  Verfasser  weist  mit  Hülfe 
von  Curven,  welche  sich  aus  den  specifischen  Gewichten  der  ver- 
schiedenen Fractionen  als  Ordinaten  und  den  entsprechenden 
Siedetemperaturen  als  Abscissen  ergeben,  nach,  da£s  die  Naphta 
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der  Apscheronschen  Halbinsel  verschiedener  Herkunft  quantitatir 
sich  nur  sehr  wenig  unterscheidet,  was  auch  die  Fabrikpraxis  be- 
stätigt. Aus  den  Curven  geht  hervor,  daTs,  entgegen  der  bis- 
herigen Annahme,  auch  die  Fractionen  über  100®  Paraffine  ent- 
halten. Bis  140^  herrschen  die  Pentane  und  Hexane  vor,  mit  den 
Heptanen  anfangend,  nehmen  die  Paraffine  ab.  Die  niedrigen 
Punkte  der  Biegung  entsprechen  verschiedenen  Kohlenwasser- 
stoffen. Während  die  erste  Biegung  bei  60*  von  dem  Diisopropyl 
abhängig  ist,  wird  die  zweite  bei  90  bis  94«  durch  ein  Dimethyl- 
pentamethylen  bedingt  Ebenso  kann  man  bei  108  bis  115® 
Kohlenwasserstoffe  erwarten,  die  der  Beihe  des  Cyklohexans  iso- 
mer sind.  Den  höchsten  Punkten  der  Biegung  und  manchmal 
auch  den  niederen  entspricht  gewöhnlich  die  gröfste  Menge  des 
Destillates  im  Vergleich  mit  den  nächst  höheren  und  niederen 
Fractionen.  Die  Menge  des  Destillates  kann  also  als  Beweis  der 
Anwesenheit  eines  selbständigen  Productes  dienen.  Ueber  78* 
werden  die  Schwankungen  der  Curve  immer  schwächer,  woraus 
geschlossen  werden  kann,  dafs  bei  den  höheren  Temperaturen  das 
specifische  Gewicht  seinen  Werth  zur  Feststellung  der  einzelnen 
Individuen  verlieren  und  allein  der  Siedepunkt  mafsgebend  sein 
mufs.  Darstellung  von  Naphtenderivaten.  Chlorirung.  Will  man 
die  Bildung  von  Polychloriden  vermeiden,  so  leitet  man  entweder 
Ghlorgas  langsam  durch  den  Dampf  des  schwach  siedenden 
Kohlenwasserstoffs,  oder  man  chlorirt  den  Kohlenwasserstoff  über 
Wasser  bei  25®  und  hellem,  zerstreutem  Licht  Je  einfacher  die 
Zusammensetzung  der  Naphtene  ist,  desto  leichter  reagiren  sie. 
Bei  den  hochmolekularen  kann  die  Chlorirung  im  Sonnenlicht 
vorgenommen  werden,  das  Octonaphten  verpufft  jedoch  schon  bei 
dieser  Behandlung.  Da  beim  Fractioniren  der  Chloride,  besonders 
von  höheren  Homologen,  am  Anfang  als  Zersetzungsproduct  der 
Polychloride,  sowie  auch  einiger  Monochloride  Salzsäure  ab- 
gespalten wird,  so  ist  beim  Aufbewahren  darauf  zu  achten,  dafs 
die  Destillate  von  Salzsäure  frei  sind,  da  sie  sich  sonst  bei 
längerem  Stehen  beträchtich  verändern.  Die  Gewinnung  von 
Jodiden  aus  den  Alkoholen  ist  wegen  der  schweren  Darstellung 
der  letzteren  nicht  leicht  Bei  der  Darstellung  aus  den  Chloriden 
nach  der  Methode  von  Gustavson  —  Einwirkung  des  Chlorids 
auf  eine  Lösung  von  Aluminiumjodid  in  Schwefelkohlenstoff  — 
bildeten  sich  nur  Spuren  des  Jodids  und  viel  Polymere.  Die 
Ilomburgh'sche*)   Methode    —    Erwärmung    des   Chlorids    mit 

')  Rec.  trav.  chim.  Paye-Bas  1,  151 ;  JB.  f.  1882,  S.  433. 


Cyklische  Kohlenwasserstoffe;  Bromirun^,  Nitrirung.  1553 

Calciumjodid  auf  60  bis  100<^  —  liefert  chlorfreies  Jodür.  Am 
bequemsten  ist  das  Li  eben 'sehe  Verfahren  —  Erwärmung  des 
Chlorides  mit  sechs  Raumtheilen  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
im  Rohr  bei  130  bis  140<^  während  24  Stunden  — ,  wobei  etwas 
Chlorid  unverändert  bleibt,  das  durch  Wasserdampf  zuerst  ab- 
getrieben wird  und  auf  dem  Wasser  schwimmt.  Ausbeute  60  Proc. 
Die  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Kohlenwasserstoffe  bei  Gegen- 
wart von  etwas  Aluminiumbromid  nach  Gustavson  führt  nur  dann 
ohne  Nebenreactionen  zu  Perbromiden,  wenn  die  Seitenketten  des 
Kohlenwasserstoffs  nur  aus  Methylgruppen  bestehen.  Giebt  man 
aber  in  ein  Rohr  reines  Brom,  dazu  einige  Milligramm  Alu- 
miniumdraht, hierauf  schnell  den  trockenen  Kohlenwasserstoff  und 
läfst  nach  dem  Zuschmelzen  24  Stunden  stehen,  so  kann  man 
aus  der  zu  Krystallen  erstarrten  Masse  das  flüssige  Bromid  durch 
niedrig  siedenden  Petroläther  ausziehen  und  braucht  dann  nur 
das  krjstallinische  Bromid  aus  heilsem  Benzol  umzukrystallisiren. 
Einige  Kohlenwasserstoffe  werden  vollständig  in  krystallinische  Per- 
bromide  übergeführt,  andere  geben  dabei  noch  ölige  Producte, 
namentlich  wenn  das  Brom  eine  Verunreinigung  enthält.  Manchmal 
tritt Isomerisation  ein;  so  geben  die  den  drei  isomeren  Xylolen  ent- 
sprechenden Dimethylnaphtene  dasselbe  Tetrahrom-p-xylöl^  während 
Heptanaphten  Pentabromtöluöl  bildet.  Suberon  giebt  Pentabroni- 
toluol.  Abspaltung  und  Anhäufung  der  Seitenketten,  wie  es 
Jacobson  für  die  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  die 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe  schon  gezeigt  hat,  tritt  unter 
gewissen  Bedingungen  ein.  Nitrirung  erfolgt  bei  allen  Naphtenen 
beim  Erhitzen  mit  ziemlich  concentrirter  Salpetersäure.  Da  je- 
doch zuerst  für  jeden  Kohlenwasserstoff  die  Bedingungen  fest- 
gestellt werden  müssen,  unter  denen  im  offenen  Gefäfs  die  besten 
Ausbeuten  erhalten  werden,  so  ist  es  zweckmäfsiger,  nach  der 
Konowaloff'schen  Methode  mit  schwachen  Säuren  im  Rohr  zu 
arbeiten.  Meistens  wird  ein  zwölfstündiges  Erwärmen  von  5  ccm 
Kohlenwasserstoff  auf  118  bis  120»,  mit  25  ccm  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1,075,  genügen.  Es  entstehen  fast  nur  Mononitro Ver- 
bindungen. Bei  Naphtenen  mit  Seitenketten  sind  die  tertiären 
Wasserstoffatome  leichter  vertretbar  als  die  secundären  und  diese 
leichter  als  die  primären.  Beim  Destilliren  unter  40  bis  100  mm 
Druck  gehen  zuerst  die  reinen  Kohlenwasserstoffe  über,  dann  die 
Mononitroderivate.  Das  secundäre  Nitroproduct  wird  von  dem 
tertiären  mit  Hülfe  von  Natriumalkoholat  getrennt.  Das  tertiäre 
scheidet  sich  ab,  das  secundäre  bleibt  in  Lösung  und  wird  nach 
dem    Ansäuern    mit    verdünnter    Essigsäure    mit  Wasserdampf 
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destillirt.  Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  werden  fast 
ausschlief slich  Amine  erhalten,  bei  Verwendung  von  Zinkstaub 
und  Essigsäure  entstehen  daneben  mehr  Ketone.  Die  Ketone 
werden  durch  Wasserdampf  abgetrieben.  Einige  Amine  können 
nur  schwer  entwässert  werden.  Die  Naphtenole  sind  aus  den 
Chloriden  und  Jodiden  schwer  zu  erhalten.  Silberhydroxyd  re- 
agirt  mit  den  Jodiden  sehr  leicht,  die  Ausbeute  an  Naphtenolen  ist 
indessen  gering,  da  sich  daneben  hauptsächlich  Naphtylene  und 
Aether  der  Naphtole  bilden.  Mit  trockenem,  essigsaurem  Silber  oder 
auch  bei  Anwesenheit  von  Eisessig  reagiren  die  Jodide  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  die  Reaction  mufs  aber  durch  eine  10- 
bis  20  stündige  Erwärmung  auf  120<>  zu  Ende  geführt  werden.  Bei 
höherer  Temperatur  entstehen  braune  Oxydationsproducte  und 
metallisches  Silber.  Die  neben  viel  Naphtylen  sich  bildenden 
Essigsäureester  sind  in  Folge  der  vor  sich  gehenden  verwickelten 
Reaction  schwer  rein  darzustellen;  es  tritt  wahrscheinlich  Iso- 
merisation  ein,  indem  aus  einem  secundären  Jodid  ein  tertiäres 
Naphtylen  entsteht,  welches  mit  Essigsäure  den  Ester  eines  ter- 
tiären Alkohols  giebt  Ebenso  wirkt  essigsaures  Kalium  im  Rohr 
bei  Gegenwart  von  Essigsäure  und  beim  Erhitzen  auf  200  bis 
210®.  Mit  viel  Wasser  und  auch  bei  Gegenwart  von  Bleihydroxyd 
entstanden  bei  100  bis  130«  in  langsamer  Reaction  nur  Naphty- 
lene. Am  bequemsten  sind  Naphtenole  durch  Kochen  der  salz- 
sauren Amine  mit  ganz  neutralem  salpetrigsaurem  Natrium  zu 
erhalten;  ebenso  leicht  gelingt  die  Reduction  der  entsprechenden 
cyklischen  Ketone  mit  metallischem  Natrium  und  verschiedenen 
Lösungsmitteln,  wobei  aufser  den  Alkoholen  auch  die  ent- 
sprechenden Pinakone  entstehen.  Am  besten  bewährten  sich  al- 
koholische und  alkoholisch-ätherische  Lösungen,  welche  über  eine 
Pottaschelösung  geschichtet  waren.  Naphtylene  werden  erhalten 
aus  einigen  Naphtenchloriden  unter  dem  Einflufs  verschiedener 
Metalloxyde,  aus  Chloriden  durch  Kochen  mit  Chinolin  oder  con- 
centrirter  alkoholischer  Kaliumhydroxydlösung,  als  Nebenproducte 
bei  der  Herstellung  von  Naphtenolen  aus  Aminen,  beim  Erwärmen 
der  Chloride  mit  essigsaurem  Natrium,  bei  der  Reduction  der 
Jodüre  mit  Zink  neben  den  Naphtenen  und  bei  den  verschiedenen 
Reactionen  der  Chloride  und  Jodide.  Neutrale  und  auch  al- 
kalische Lösungen  von  Kaliumpermanganat  wirken  auf  die  Naph- 
tene,  überhaupt  auf  alle  gesättigten  cyklischen  Kohlenwasserstoffe 
nur  aulserordentlich  wenig  und  langsam  ein.  Die  Oxydations- 
producte wurden  nicht  erhalten,  als  Endproduct  der  Oxydation 
wurde  nur  Kohlensäure  nachgewiesen.    Salpetersäure  wirkt  beim 
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Kochen  schon  in  yerdünnter  Lösung  ein.  Reines  Hexanaphten 
giebt  mit  starker  Salpetersäure  nur  Adipinsäure]  da  Pentamethylen 
aus  Naphta  gewonnen,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure neben  Nitroproducten  fast  reine  Glutarsäure  gab,  so  ist  zu 
erwarten,  dals  unter  günstigen  Bedingungen  mit  Salpetersäure  die 
einfachen,  d.  h.  keine  Seitenketten  enthaltenden,  cyklischen 
Kohlenwasserstoffe  fast  gänzlich  in  zweibasische  Säuren  übergehen, 
welche  die  gleiche  Zahl  von  Kohlenstoffatomen  enthalten.      Frw. 

W.  Markownikoff.  Derivate  der  Naphten- oder  Cyklohexan- 
reihe.  Zweite  Mittheilung  i).  —  Verfasser  stellt  zunächst  die  Ar- 
beiten über  den  Kohlenwasserstoff,  CgHij,  zusammen  und  kommt 
zu  dem  Schluls,  dafs  der  von  ihm  und  Spadi  als  Hexanaphten 
oder  Hexahydrobenzol  beschriebene,  aus  kaukasischer  Naphta  er- 
haltene Kohlenwasserstoff  mit  dem  Siedepunkt  69  bis  70«  ein  Ge- 
misch von  Methylpentamethylen ,  Hexan  und  Benzol  gewesen  ist. 
Hexanaphten  wurde  dargestellt  durch  Reduction  des  Jodids  vom 
Siedep.  193*^  mittelst  Zink-Kupfer,  und  zwar  wurde  das  gleiche 
Product  erhalten,  wenn  das  Product  aus  Hexanaphtenol  oder  aus 
Chlorhexanaphten  hergestellt  war.  Die  Salzsäure  wurde  neutra- 
lisirt,  das  Reactionsgemisch  mit  Wasserdampf  übergetrieben,  ge- 
trocknet, mit  einem  Dephlegmator  destillirt  und  die  bis  84  ^ 
übergegangene  Mischung  des  Naphtens  und  Naphtylens  mit 
Kaliumpermanganatlösung  behandelt.  Nach  dem  Kochen  über 
Natriumpulver  siedete  das  Product  beim  Dephlegmiren  bei  81®, 
ohne  Dephlegmator  unter  750  mm  Druck  bei  8P.  Das  specifische 
Gewicht  betrug  für  D%  =  0,7902,  D^^  =  0,7727.  Salpeter- 
schwefelsäure wirkt  bis  100®  fast  nicht  ein,  bei  100®  ist  die  Re- 
action  aber  sehr  heftig.  Rauchende  Salpetersäure  wirkte  selbst 
nach  halbjährigem  Stehen  nicht  ein.  Beim  Kochen  mit  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  1,32  wird  etwas  Kohlenwasserstoff  nitrirt. 
Hauptsächlich  entsteht  aber  Adipinsäure.  Zur  Darstellung  der 
folgenden  Verbindungen  wurde  ein  Hexanaphten  verwandt,  das 
aus  Naphta  ausgeschieden  und  mit  Salpeterschwefelsäure  und 
rauchender  Salpetersäure  gereinigt  und  sorgfältig  fractionirt  war. 
D—  =  0,755  —  0,764.  Chlorhexanaphten,  CöHnCl,  entsteht  aus 
Hexanaphten  mit  feuchtem  oder  trockenem  Chlor  unter  Erwär- 
mung bei  zerstreutem  Tageslicht.  Bei  letzterem  Verfahren  ent- 
stehen mehr  Polychloride.  Farblose,  in  reinem  Zustande  voll- 
kommen beständige,   stark  riechende,    etwas  ätzende  Flüssigkeit 


*)  Ann.  Chem.  302,  1—42;  J.  russ.  phy9.-chem.  Ges.  30,  59—99. 

98* 


1566    Chlomaphtylen.    Hexanaphtenol.    o-Naphtenglycol.    Amidonaphten. 

vom  Siedep.  143°  bei  768  mm.  D^^  =  0,978.  Durch  alkoholische 
Kalilauge  entsteht  beim  Sieden  Naphtylen  und  der  gemischte 
Aether  CßHuOCjHv  Chlomaphtylen^  CgH^Cl,  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  das  Ketohexamethylen. 
Angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  142  bis  143®.  Frac- 
tionirt  man  die  höher  siedenden  Chlorproducte,  so  erhält  man 
eine  Reihe  von  Fractionen  von  190  bis  200®,  welche  isomere  Di- 
Chloride  von  der  Formel  CgHioCla  enthalten.  Jodhexanaphten^ 
CeHiiJ,  entsteht  aus  dem  Chlorid  und  Jodwasserstoff  im  Rohr 
bei  1450.  Siedep.  193®  bei  765  mm  unter  geringer  Zersetzung, 
und  96^  bei  40  mm.  D\ll  ==  1,626.  Bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Hexanaphten  entsteht  kein  Monobromid.  Bei  Anwesen- 
heit von  Aluminiumbromid  entstehen  weifse  Krystalle  vom 
Schmelzp.  121  bis  123^,  deren  Analyse  auf  ein  Gemisch  der  beiden 
Verbindungen, 

CHBr  .  CBr,.  CH,.CBr,   . 

I  >CBrCH3  und       |  >CBrCH„ 

CHBr, .  C  Br/  C  Br, .  C Br/ 

stimmt.  Nitronaphten^  CeHuNOj,  entsteht  neben  Adipinsäure  in 
geringer  Menge  bei  Einwirkung  von  Salpeterschwefelsäure,  sowie 
Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  gröfseren  Mengen 
beim  Erhitzen  mit  einer  Säure  vom  spec.  Gew.  1,075  auf  115  bis 
1200.  Farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep.  205,5  bis  206®  unter 
768  mm  bezw.  109^  bei  40  mm.  D^  =  1,0616.  Hexanaphten- 
keton  (Ketohexamethylen),  CgHioO,  entsteht  aus  Nitronaphten,  Eis- 
essig und  Zinkstaub  auf  dem  Wasserbade.  Farblose  Flüssigkeit 
mit  acetonartigem  Geruch.  Siedep.  154,5  bis  154,6«  bei  751,4  mm. 
2)-^®J  =  0,9473.  Naphtenol  oder  Hexanaphtenol  (Cyklohexanol, 
Oxyhexamethylen),  CßHuOH,  entsteht  durch  Reduction  der  über 
Pottasche  geschichteten  äther-alkoholischen  Lösung  des  Eetons 
mit  Natrium  oder  auch  aus  dem  Amin  durch  Diazotirung.  Nadei- 
förmige Krystalle.  Siedep.  161,5°  bei  773  mm.  Natrium  bildet  nur 
in  der  Wärme  das  Alkoholat  o-Naphtenglycol,  C6H,o(OH)2,  aas 
Naphtylen  und  Kaliumpermanganatlösung  erhalten,  krystallisirt 
aus  Essigester  in  viereckigen,  schiefen  Tafeln  vom  Schmelzp.  99 
bis  100^  wenig  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Amido- 
naphten oder  Amidohexatiaphten,  CgHuNHa,  wird  aus  dem  Nitro- 
naphten durch  Reduction  mit  Zinkstaub  oder  Zinn  und  Salzsäure 
erhalten.  Farblose  Flüssigkeit  mit  starkem,  ammoniakartigem 
Geruch,  an  der  Luft  schwach  rauchend.  Siedep.  134®  unter 
768  mm.    D—  =  0,86478.     Chlorwasserstoffsaures  Amidonaphten^ 
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CgHiiNHgHCl,  lange,  flache,  nicht  ver\vdtternde  Nadeln  vom 
Schmelzp.  204  bis  205».  Chloroplatinat,  (CeHi,NH,HCl)jPtCl4, 
orangefarbige  Blättchen.  Chloraurat,  CcHnNHjHClAnCla  -f  H2O, 
gelbe,  glänzende  Blättchen  vom  Schmelzp.  190  bis  191®  unter 
Zersetzung.  Chlorquecksilbersalz ,  Cg  H,|  N Hg  Cl Hg Clg ,  büschel- 
förmig gruppirte  Nadeln  oder  durchsichtige  Tafeln.  Bromwasser- 
Stoff  säur  es  Amidonaphten,  C^HiiNHaHBr,  lange,  viereckige  Pris- 
men. Mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid  entstehen  schöne, 
hochrothe  Doppelsalze.  Mit  Goldbromid  entstehen  schöne,  rubin- 
rothe,  glänzende  Schuppen.  Jodwasserstoffsaures  Amidonaphten, 
CgHiiNHaH  J,  Nadeln.  Das  salpetersaure  Salz  bildet  lange,  durch- 
sichtige Nadeln,  das  schwefelsaure  Salz  feine  Blättchen,  das 
Oxalsäure  Salz  kleine  Nadeln.  Das  Amidonaphten  reagirt  leicht 
mit  Jodäthyl,  das  Reactionsproduct  stellt  jedoch  ein  schwer  trenn- 
bares Gemenge  dar.  Benzoylamidonaphten,  C6HiiNHC7H.^O,  ent- 
steht aus  dem  Amid,  Benzoylchlorid  und  Natronlauge.  Lange, 
seidenartige  Nadeln  aus  absolutem  Alkohol  vom  Schmelzp.  146,5<>. 
Naphtylen  oder  Hexanaphtylen,  CgHio  (Tetrahydrobenzol,  Cyklo- 
hexan),  wird  erhalten  aus  Monochlornaphten  mit  alkoholischem 
Kali  oder  Chinolin.  Bewegliche  Flüssigkeit  von  charakteristischem 
Geruch.  Siedep.  83  bis  84°  unter  752  mm.  D^!  =  0,80893.  Mit 
rauchender  Salpetersäure  entsteht  unter  heftiger  Reaction  wenig 
Adipinsäure  vom  Schmelzp.  149®  und  eine  Säure  vom  Schmelzp. 
137  bis  I390.  1,2'Naphtylenbromid,  CeHioBrj,  zersetzt  sich  unter 
2100.  1,2-Naphtylenchlorid,  CeHioCla,  Siedep.  bei  187  bis  189^^ 
ohne  Zersetzung.  Hexaterpene,  CöH^,  entstehen  aus  den  oben  ge- 
nannten Dichloriden  durch  Chinolin.  Aus  dem  Dichlorid  vom 
Siedep.  190  bis  192<>  entstand  ein  Terpen  vom  Siedep.  83  bis  86® 
unter  767  mm.  D^^J*  =  0,8531.  Zieht  Wasser  an  und  oxydirt 
sich  an  der  Luft.  Das  so  gebildete  Harz  giebt  mit  Alkohol  und 
Schwefelsäure  eine  himbeerrothe  Färbung.  Aus  dem  Dichlorid 
vom  Siedep.  196  bis  198®  entsteht  ein  Terpen  vom  Siedep.  83  bis 
86®  bei  757  mm.  Unterscheidet  sich  von  dem  ersten  Terpen  da- 
durch, dafs  es  mit  Alkoholschwefelsäure  eine  rein  tiefviolettblaue 
Färbung  giebt.  Aus  der  Mischung  der  Chloride,  C^HioClj  und 
C^Hj^Cl,  welche  aus  dem  Ketohexamethylen  durch  Chlorphosphor 
entstehen,  wurde  vielleicht  etwas  Terpen,  aber  hauptsächlich  ein 
Chlorid,  CgHyCl,  erhalten.  Da,s  Terpen  gab  mit  Schwefelsäure 
eine  scheinbar  weniger  intensive '  himbeerrothe  Färbung  als  das 
erste  Terpen.     Theoretisch  möglich  sind:  ein  symmetrisches 

/       \  und  zwei  unsymmetrische,  ^       /'  C       /'  Terpene. 
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Verfasser  kommt  zu  dem  SchluTs,  dafs  dem  ersten  Terpen  die 
zweite  Formel  und  dem  zweiten  die  erste  Formel  zuzuschreiben 
sei.  —  Das  reine  Hexanaphten  wird  im  Rohre  durch  starke  Sal* 
petersäure  bei  100<^  fast  quantitativ  zu  Adipinsäure  oxydirt  Et- 
was Glutarsäure  wird  dem  auf  dem  Wasserbade  abgedampften 
Oxydationsgemisch  durch  Auskochen  mit  Benzol  entzogen.  Auch 
etwas  Bernsteinsäure  wurde  nachgewiesen.  Die  ÄdipinsätMre  schmolz 
bei  150  bis  152»,  die  Glutarsäure  bei  90  bis  94^  —  Jodwasser- 
stoffsäure wirkt  auf  Cyklohexan  nicht  ein,  während  aus  seinen 
Derivaten  hauptsächlich  Methylpentamethylen  durch  Isomerisation 
entsteht.  Daneben  bilden  sich  auch  geringe  Mengen  von  Hexa- 
methylen  und  etwas  Hexan.  Allgemeine  Charakteristik.  Hexa- 
naphten und  seine  Derivate  unterscheiden  sich  nach  ihren 
chemischen  Eigenschaften  von  den  Benzolderivaten  ebenso,  wie 
z.  B.  Hexan  oder  ein  anderer  Kohlenwasserstoff  der  Paraffinreihe. 
Wenn  auch  der  Siedepunkt  des  Hexanaphtens  dem  des  Benzols 
gleich  ist,  so  unterscheiden  sich  doch  die  Siedepunkte  der  Deri- 
vate bis  auf  die  der  Nitroproducte,  die  einander  nahe  sind.  Be- 
deutend mehr  Aehnlichkeit  im  chemischen  Charakter  findet  man 
zwischen  Cyklohexan  und  Hexanderivaten  namentlich  dann,  wenn 
man  die  secundären  Derivate  des  Hexans  betrachtet  In  analogen 
Fällen  gehen  beide  leicht  in  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  über. 
Die  Chloride,  Jodide,  Nitro-  und  Amidoderivate  verhalten  sich 
vollständig  analog.  An  die  von  Stohmann  und  Langbein  er- 
mittelten calorimetrischen  Bestimmungen  knüpft  Verfasser  folgende 
Bemerkungen:  Die  Kekule'sche  Benzolformel  ist  streng  wissen- 
schaftlich nicht  mehr  genügend.  Den  thermischen  Erscheinungen 
und  chemischen  Veränderungen,  welche  Benzol  bei  seiner  Ver- 
wandlung in  gewöhnliche  cyklische  Verbindungen  erleidet,  pafst 
sich  am  besten  die  diagonale  Formel  von  Claus  und  die  pris- 
matische von  Ladenburg  an.  Die  Verbrennungswärmen  zeigen, 
dafs  beim  Uebergang  des  Benzols  in  das  weniger  beständige  Di- 
hydrobenzol  eine  Sprengung  einer  Paraverbindung  stattfinden 
mufs.  Durch  die  thermischen  Untersuchungen  ist  eine  so  genü- 
gende Unterstützung  dieser  Formeln  gegeben,  dafs  eine  neue 
Hypothese  überflüssig  erscheint.  -Frtf. 

W.  Mark ownik off.  Aus  dem  Gebiete  der  cyklischen  Ver- 
bindungen. Wladimir  Rudewitsch.  Untersuchung  des  sym- 
metrischen Dimethyläthylnaphtens  1).  —  Die  Arbeit  wurde  unter- 
nommen,   um    den   Bau    dieses    vor    fünf  Jahren   entdeckten«) 


*)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  30,  686—605.    —    •)  Daselbtt  25,  386.  — 
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Kohlenwasserstoffs  zu  ermitteln.  Durch  wiederholte  Destillation 
des  Yon  155  bis  170®  übergehenden  Petroleums  und  Behandlung 
mit  rauchender  Schwefelsäure  wurde  die  Fraction  168  bis  170® 
isolirt,  welche  2  Proc.  Pseudocumol  enthielt,  da  daraus  durch  Be- 
handlung mit  Brom  das  bei  230  bis  23P  schmelzende,  nadei- 
förmig krystallisirende  Tribronfi^pseudocmnol  erhalten  wurde.  Der 
Kohlenwasserstoff  wurde  durch  Behandlung  mit  Schwefelsalpeter- 
säuregemisch von  Pseudocumol  gereinigt.  Er  ging  zwischen  168,5 
und  170®  bei  752  mm  über  und  entsprach  der  Formel  CioHjo, 
d.  h.  war  ein  reines  Dekanaphten.  Entwässertes  Kupfersulfat 
liefs  den  Kohlenwasserstoff  unbeeinfiuXst.  Die  bei  Kühlung  unter- 
nommene Einwirkung  von  Brom  und  Aluminiumbromid  ergab  eine 
bei  der  Destillation  sich  zersetzende  hellrothe,  zähe  Masse,  die 
der  Analyse  nach  dem  Gemisch  der  Bromide,  CioHnBrj  imd 
CioHioBr4,  entspricht.  Durch  Erhitzung  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure und  nachherige  Reduction  wurde  das  Yon  204  bis  220® 
übergehende  Gemisch  der  Amine,  CioHu^NHj  und  C,oHi8(NH2)2, 
erhalten.  Rauchende  Schwefelsäure  löst  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur das  Dekanaphten  unter  Bildung  syrupartiger  Sulfonsäure. 
Mit  Jod  am  RückfluTskühler  erhitzt,  wird  das  Dekanaphten  de- 
hydrogenisirt;  denn  es  giebt,  mit  Brom  behandelt,  das  krystal- 
linische  Bromid  CjoHuBra  mit  geringem  Zusatz  von  CjoHjaBrj. 
Das  Tribromid  schmilzt  bei  218  bis  220®  und  ist  wahrscheinlich 
das  Tribromid  des  symmetrischen  Trimethyläthylbenzols  *).  Im 
EinschluTsrohr  wirkt  Jod  auf  das  Dekanaphten  unter  Abspaltung 
einer  Aethylgruppe  und  Bildung  des  Metooctoriaphtens  ein,  das 
durch  Behandlung  mit  Brom  in  Tetrabrommetaxylol  übergeht 
Es  wurde  auch  das  Tribromid,  CioHnBra,  isolirt,  und  ein  Kohlen- 
wasserstoff der  Formel  CioHj^,  der  zwischen  173  und  185®  über- 
ging und  mit  Brom,  ein  krystallinisches  Product  vom  Schmelzp. 
218  bis  220®  gab.  —  Derivate  des  Dekanaphtens:  Es  wurden 
Monochloride,  CjoHigCl,  als  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Campher- 
geruch erhalten.  Das  eine,  das  bei  110  mm  zwischen  145  und 
147®  siedet,  hat  das  spec.  Gew.  dl  =  0,9612;  d?  =  0,9464;  das 
andere,  welches  zwischen  147  und  149®  übergeht,  dl  =  0,9637. 
Das  Dichlorid,  CioHigCl^,  ist  eine  gelbliche,  nach  Campher  rie- 
chende Flüssigkeit,  die  bei  60  mm  zwischen  164  und  167®  siedet, 
vom  spec.  Gew.  dl  =  1,1022;  d^S  ==  1,Q865.  —  Durch  vierstün- 
diges Kochen  des  Monochlorids  mit  Chinolin  erhielt  Verfasser  die 
Dekanaphtylene^   CioHi^,   an   der  Luft    sich  oxydirende   Flüssig- 

^)  Jacobson,  Ber.  7,  1434. 
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keiten  von  Terpentingeruch.  Die  zwischen  167,5  und  169®  sie- 
dende Fraction  hat  dj  =  0,8299;  die  zwischen  169  und  171«  sie- 
dende —  dl  =  0,8350.  Durch  Bromirung  der  Naphtylene  und 
fractionirte  Destillation  wurde  das  Monohromid  vom  Siedep.  100 
bis  110®  bei  23  mm  und  das  Dibromid  vom  Siedep.  135  bis  145® 
bei  23  mm  isolirt.  —  Der  Essigester  ist  eine  angenehm  riechende, 
farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep.  236  bis  239®,  dl  =  0,9323.  Das 
daraus  evhsiMene  Naphtenöl^  CioHi^OH,  siedet  zwischen  223,5  und 
225®,  do  =  0,9064,  eine  farblose  Flüssigkeit  von  charakteristischem 
Geruch;  er  wurde  durch  Ueberführung  ins  Keton  als  secundäxer 
Alkohol  erkannt.  Aus  dem  Dichlorid,  CioHigCla,  wurde  das  Ter- 
pen,  CioHie,  als  eine  farblose  Flüssigkeit  mit  Terpentingeruch 
vom  Siedep.  173  bis  177®  bei  747  mm  vom  spec.  Gew.  do  =0,8618 
erhalten.  —  Die  Nitrirung  des  Dekanaphtens  nach  der  Methode 
Konowalo'ff 's  ergab  hellgelbe  Flüssigkeiten  der  Formel  CioHigNOj. 
Die  tertiäre  Nitroverbindung  siedet  bei  40  mm  zwischen  146  und 
148®,  die  secundäre  zwischen  148  und  150®.  Das  Bromnitrodeka- 
naphten^ C^oHigBrNOg,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  do  =  1,3740.  Die  Amine  sind  farblose,  nach  Ammoniak 
riechende  Flüssigkeiten;  das  tertiäre  Amin  siedet  bei  199  bis  201® 
bei  754  mm.  Die  Salze  des  tertiären  Amins:  das  Oxalat  und 
Chlorid  krystallisiren ,  letzteres  in  Würfeln.  Das  Formiat  —  ein 
dicker  Syrup,  das  Platinat  —  ein  rother,  das  Aurat  —  ein  gelber 
Syrup.  —  Das  secundäre  Amidodekanaphten  siedet  bei  202  bis 
204®  bei  754  mm.  Von  seinen  Salzen  sind  das  Oxalat  und  Pla- 
tinat krystallinisch,  letzteres  in  kaltem  Wasser  unlöslich;  das 
Formiat  und  Chlorid  sind  sjTupartig.  —  Aus  dem  tertiären  Amin 
wurde  mit  Kaliumnitrit  das  entsprechende  tertiäre  Naphtenol, 
CjoHigOH,  vom  Siedep.  204  bis  206®  bei  749mm  als  eine  farb- 
lose, dicke  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  dl  =  0,9111  erhalten.  Das 
secundäre  Amin  ergab  einen  gleich  beschaffenen  Alkohol  vom 
Siedep.  207  bis  211®.  —  Zum  Schlufs  stellt  Verfasser  die  Ver- 
muthung  auf,  dafs  in  der  von  ihm  untersuchten  Petroleumfraction 
vom  Siedep.  168  bis  170®  als  Hauptproduct  das  symmetrische  Di- 
methyläthyJcyklohexan  enthalten  ist  von  der  Formel: 

CHC.H, 

ch/'^iCh, 

CHsCh'    yCHCII, 
CH 
Anmerkung  Markownikoff  s.    Die  Fortschritte,  die  im  Gebiete 
der  Naphtene  seit  den  zwei  Jahren  nach  Abschluls  vorstehender 
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Arbeit  gemacht  sind,  erlauben,  einige  weitere  Schlüsse  über  den 
Bau  der  untersuchten  Derivate  zu  ziehen.  So  schreibt  Markow- 
nikoff  den  beschriebenen  Chloriden  und  auch  dem  aus  denselben 
dargestellten  Dekanaphtenol  die  secundäre  Structur  zu.  Für  die 
secundären  und  tertiären  Derivate  hält  Markownikoff  folgende 
Formeln  für  die  wahrscheinlichsten: 

H  C  H3  Ii  C  H3 

C  j  Hj  Hl     JH  C  Ha  C«  H5  Rl      V  H  C  Hg  m., 

H.R  H, 

Bruno  Bruhn.  Ueber  die  Constitution  und  die  Entstehung 
der  Naphtene  1).  —  Nach  den  Arbeiten  der  letzten  Jahre  über  die 
Stereochemie  des  iKohlenstofFatoms  entspricht  der  Zusammen- 
setzung CnHn  eines  Kohlenwasserstoffs  am  besten  der  Benzolring 
wegen  seiner  vollständigen  Symmetrie,  geringen  ßaumverdrängung 
und  mithin  grofsen  Beständigkeit,  während  bei  der  Zusammen- 
setzung CnH2ix  der  Fünfring  bei  völliger  Symmetrie  den  Valenzen 
des  Kohlenstoffatoms  den  geringsten  Zwang  anthut.  Während 
dementsprechend  der  Sechsring  in  seiner  Bildung  überall  da  be- 
günstigt wird,  wo  die  Zusammensetzung  CnHn  aus  irgend  welchen 
Gründen  gegeben  ist,  wie  dies  bei  der  fossilen  Kohle  der  Fall 
sein  wird,  welche  die  mannigfaltigen  Benzolderivate  liefert,  so 
sollte  man  den  Fünfring  dort  am  meisten  vorfinden,  wo  durch  pri- 
märe Gründe  die  Zusammensetzung  CnH2n  bedingt  ist.  Letzteres 
könnte  bei  dem  Erdöl  und  seinen  Verwandten,  Asphalt  u.  s.  w.  der 
Fall  sein.  Die  darin  enthaltenen  Naphtene,  denen  die  Zusammen- 
setzung CnHan  zukommt,  werden  auf  Grund  vieler  Beobachtungen 
von  Beilstein,  Kurbatow,  Markownikoff  als  hydrirte  Benzol- 
körper aufgefafst,  besonders  deshalb,  weil  häufig  der  Uebergang 
von  Naphtenen  in  Benzolderivate  festgestellt  worden  ist  Aber 
diese  Uebergänge  lassen  sich  auch  unter  Zugi-undelegung  eines 
Fünfringes  erklären,  was  Verfasser  an  drei  Beispielen  durchführt, 
wenn  man  dabei  berücksichtigt,  dafs  einerseits  der  Fünfring  durch 
die  scharf  wirkenden  Mittel  zur  Wasserstoffabgabe  gezwungen 
wird,  andererseits  aber  ein  Fünf  ring,  C3H5,  dem  Gesetze  der 
paaren  Atomzahlen  widerspricht  und  der  Eintritt  von  Doppel- 
verbindungen niemals  eine  symmetrische  Structur  zulassen  würde, 
und  dafs  ferner  die  Neigung  zur  Bildung  des  Sechsringes  wegen 
seiner  geringen  Raumerfüllung  eine  grofse  ist.   Dazu  kommt,  dafs 


»)  Chemikerzeit.  22,  900—902. 
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ähnliche  ümwandlungeu  schon  bekannt  sind.  Beim  Nitriren  tod 
zweifellos  reinem  Methylpentamethjlen  hat  Aschan^)  Nitrobenzol 
gefunden.  Der  Hang  zur  Sechsringbildung  aus  dem  Fünfring  ist 
offenbar  bei  längerer  Seitenkette  gröfser.  Daher  ist  es  vielleicht 
gekommen,  dafs  die  niedrigsten  Glieder  der  Fünfringkörper  auch 
wirklich  in  den  Erdölen  constatirt  sind.  Verfasser  glaubt,  dafs 
in  der  ganzen  kaukasischen  Naphta  nicht  eine  Spur  eines  hexa- 
hydnrten  Benzolabkömmlings  vorhanden  ist,  welche  Ansicht  sich 
auf  die  von  Marko wnikoff^)  construirten  Curven  stützt  Alle 
Ungenauigkeiten  und  Mängel  an  Uebereinstimmung  bei  diesen 
Curven  mit  der  Theorie  heben  sich  bei  Voraussetzung  eines  Fünf- 
ringes. Die  Maxima  der  Curven  würden  dem  Pentamethylen,  dem 
Methylpentamethylen  u.  s.  w.  entsprechen,  die  auf  sie  folgenden 
Minima  denjenigen  Isomeren  derselben,  welche  zwei  benachbarte 
Seitenketten  haben,  wie  1,2-Dimethylpentamethylen,  1,2-MethyI- 
äthylpetitamethylen  u.  s.  w.  Da  zwischen  dem  Methylpentamethylen 
und  dem  Aethylpentamethylen  kein  solches  Isomeres  möglich  ist, 
bleibt  die  Senkung  aus.  Für  das  Hexamethylen  ist  in  der  Curve 
kein  Platz.  Damit  fällt  die  Hauptstütze  der  Sechsringtheorie,  da 
nicht  einzusehen  ist,  warum  dieses  fehlen,  dagegen  alle  möglichen 
Homologen  in  der  Curve  vertreten  sein  sollten.  Dafs  das  ver- 
meintliche Hexamethylen  (Hexanaphten)  thatsächlich  Methylpenta- 
methylen ist,  geht  aus  der  Bromirung  zu  Brommethylpenta- 
methylen  und  aus  dem  Uebergang  bei  der  Oxydation  in 
Bemsteinsäure  und  Glutarsäure  hervor,  was  bei  Annahme  eines 
Fünfringes  der  am  tertiären  Eohlenstoffatom  erfolgenden  Oxy- 
dation entspricht.  Die  von  Aschan')  zuerst  hergestellte  Säure, 
CyHjjOa,  hält  Verfasser  für  Pentamethylenessigsäure^  ohtie  Belege 
dafür  angeben  zu  können.  Verfasser  beschäftigt  sich  noch  weiter 
mit  der  Frage,  wie  die  in  der  Naphta  vorhandenen  Verbindungen 
wohl  entstanden  sind,  wenn  man  ihre  Entstehung  mit  der  Eng- 
ler'schen  Theorie  in  Einklang  bringen  will.  Die  Entstehung  aus 
Oelsäure  hat  die  gröfste  Wahrscheinlichkeit.  Durch  die  geo- 
logischen Einflüsse  haben  sich  durch  Sprengung  der  doppelten 
Bindung  Ringschlüsse  gebildet,  wobei  nach  der  Baey  er 'sehen 
Spannungstheorie  der  Fünfring  die  günstigsten  Bedingungen  hatte. 
Es  ist  nicht  einzusehen,  warum  unter  gröf serer  Spannung  sich 
auch  nur  1  Mol.  eines  Vier-,  Drei-  oder  Sechsringes  bilden  sollte. 
Für  die  Fünfringbildung  sind  mehrere  Möglichkeiten.   Das  Molekül 

»)  Ber.  31,    1806.   —  «)  Ann.  Chem.  301,    154—202;   vgl.  vorstehende 
Referate.  —  »)  Ber.  30,  1224;  JB.  f.  1897,  S.  1729. 
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der  Oelsäure  kann  ganz  aus  einander  gehen,  wobei  die  beiden 
getrennten  Eohlenstoffatome  mit  dem  fünften  Kohlenstoffatom  den 
Ring  schlieXsen,  indem  sie  je  ein  Wasserstoff atom  an  erstere  ab- 
geben, wobei  folgende  Körper  entstehen  (die  Garboxylgruppe  ist 
schon  Yorher  durch  Kohlensäureabspaltung  zerstört): 
CH,(CH^CH=CH(CH,)7C00H->CH,.CH,.CH,.CH.CHCH,CH,CH,CH, 

Nononaphten 
und   CH,CH^CH,CH,CHCH,CH,CH8. 


Octonaphten. 
Oder  die  Bingbildung  findet  nur  einmal  statt,  indem,  von  der 
doppelten  Bindung  aus  gerechnet,  nach  der  einen  oder  anderen 
Seite  hin,  das  fünfte  Kohlenstoffatom  veranlafst  wird,  unter  Ab- 
gabe eines  Wasserstoffatoms  an  die  neben  der  Doppelbindung 
freigewordene  Valenz  einen  Ring  zu  bilden.  Dabei  würden  Körper 
der  Fettreihe  erhalten,  welche  in  sich  einen  Fünfring  enthielten. 
Auch  die  Bildung  der  Petrolsäuren  kann  mit  Hülfe  dieser  Hypo- 
these erklärt  werden.  Frvo. 

N.  Zelinsky  u.  S.  Naumow.  Untersuchungen  in  der  Hexa- 
methylenreihe.  VH.  Abhandlung,  üeber  1, 4-Dimethylhexamethylen. 
[Synthese  eines  zweiten  Octonaphtens]  i).  —  Die  Verfasser  stellten 
aus  Dimethylsuccinylobernsteinsäureester  neben  Dimethyläiketohexa- 
methylen  ein  stereoisomeres  Diketon^  CgHjjOj,  her,  büschelförmige 
Nadeln  vom  Schmelzp.  115  bis  117^  Beide  Modificationen  wurden 
in  Dimeihylchinü  übergeführt.  Das  Dibroniid  wurde  in  einer 
flüssigen  und  einer  bei  93  bis  94<^  schmelzenden  Modification  er- 
halten. Das  Bijodid  wurde  mittelst  Zinkpalladium  in  den  Kohlen- 
wasserstoff, 1, 4'Dimethylhexamethylen^  Hexahydro-p'Xylol^ 

CH.CHa 

CH,McH. 
CH..CH, 
Übergeführt.     Der  Siedepunkt  liegt  bei   118,2  bis  118,6o.     Mole- 
kularrefraction  und  Brechungsvermögen  wurden  bestimmt.    Tetra- 
brom-p-xylöl  schmilzt  bei  252  bis  25 3^  L.  H. 

Emily  C.  Fortey.  Hexamethylen  aus  amerikanischem  und 
galizischem  Petroleum  2).  —  Hexamethylen  aus  galizischem  Pe- 
troleum siedet  bei  80,8o.  Es  wurden  folgende  Derivate  hergestellt: 
Monochlorhexamethylenj   CgHnCl,    entsteht    durch  Einleiten  von 

^)  Ber.  31,  3206—3208.  —  «)  Chem.  See.  J.  73,  932—949;  Chem.  Newa 
77,  207;  vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  1082. 
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Chlor  in  die  Flüssigkeit  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
unter  einem  Druck  von  768  mm  bei  141,3  bis  141,6^  siedet  Di- 
chhrhexamethylen,  CßHioCl,,  wird  zusammen  mit  obiger  Verbin- 
dung und  etwas  Trichlorhexamethylen  erbalten  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  heifses  Hexamethylen.  Es  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit, die  unter  dem  EinfluTs  der  Luft  blau  wird.  Sie  siedet  bei 
194  bis  195^.  Beide  Verbindungen  geben  beim  Erwärmen  mit 
Schwefelsäure  eine  tiefe  Rothfärbung.  Erhitzt  man  Dichlorhexa- 
methylen  mit  Chinolin,  so  erhält  man  eine  kleine  Quantität  einer 
zwischen  80  und  90 ^  siedenden  Substanz,  welche  Dihydrobenzol 
zu  sein  scheint  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Schwefelsäure 
eine  blaue  Färbung.  Tetrahydröbeneöl  ^  CgHio,  wurde  erhalten 
durch  Erhitzen  von  Monochlorhexamethylen  mit  Chinolin.  Mono- 
hromhexamethylen  wurde  in  kleiner  Menge  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  Bromwasserstoff  auf  Tetrahydrobenzol.  Es  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  162  bis  163^  zersetzt  Di- 
hromhexamethylen  ist  ein  schweres,  farbloses  Oel  vom  Siedep.  145 
bis  146^  (bei  100  mm  Druck).  Tetrabromhexmnethylen  schmilzt  bei 
1 84<^.  Chlorhydroxyhexam^thylen ,  C^  Hio  Cl .  0  H ,  entsteht  aus 
Tetrahydrobenzol  mit  unterchloriger  Säure.  Pentamethylen  scheint 
im  galizischen  Petroleum  nicht  vorhanden  zu  sein.  L.  H. 

Eduard  Buchner  und  Andreas  Jakobi.  Ueber  Derivate 
des  Cykloheptans  1).  [III.  Mittheilung]  2).  —  Chlorsuberancarbon- 
säure  (1-Chlorcykloheptanmethylsäure),  C^HjaOaCl,  wird  erhalten 
durch  Erhitzen  der  Oxysuberancarbonsäure  mit  Phosphorpenta- 
chlorid.  Es  bildet  farblose  Blättchen  vom  Schmelzp.  42  bis  44*. 
Suberencarbonsäureamid  (z/^-Cykloheptenmethylsäureamid),  C^Hi, 
NO,  wird  erhalten  durch  Kochen  obiger  Säuren  mit  Natronlauge 
und  Eintragen  des  mit  Phosphorpentachlorid  erhaltenen  Chlorids 
in  Ammoniak.  Blättchen  vom  Schmelzp.  125  bis  126^  Suberen- 
carbonsäurebibromid  (1,2-Dibromcykloheptanmethylsäure),  C^,  Hj, 
BraOa.  Farblose  Krystalle  vom  Schmelzp.  135<>.  Suherancarbon- 
säure  (Cykloheptanmethylsäure),  erhält  man  durch  Reduction  der 
Suberencarbonsäure.  Sie  bildet  ein  stechend  riechendes  OeL 
Amid^  CgHißNO.  Farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  194  bis  195*. 
liromsuierancarbonsäure  (1-Bromcykloheptanmethylsäure) ,  C^  H,, 
BrO,.    Farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  89  bis  9P.  L.  R 

E.  Müller,  üeber  pyrogene  Zersetzung  von  Gasöl,  Phenol 
und  Kreosot^).  —  Mit  Hiilfe  eines  eingehend  beschriebenen  und 

*)  Ber.  31,  2004—2009.—  •)  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1242.  —  •)  J.  pr.Chem. 
[2]  58,  1—50;  Zeitschr.  f.  Gasbel.  41,  221,  238,  256,  272. 
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durch  Zeichniiiig  erläuterten  Apparates  wurden  Yergasungsver- 
suche  mit  Gasöl  —  bekanntlich  ein  Gemisch  hochsiedender  Oele 
des  Braunkohlentheers,  welches  in  der  Thüringer  Paraffinindustrie 
als  Nebenproduct  gewonnen  wird  — ,  Phenol^  Kreosot  und 
Mischungen  des  ersteren  mit  den  beiden  letzteren  vorgenommen, 
um  zu  erfahren,  warum  ein  Gehalt  an  Phenolen  die  Gasöle  zur 
Oelgasbereitung  weniger  geeignet  macht.  Das  Gasöl  wurde  vor 
der  Vergasung  durch  Behandlung  mit  Natronlauge  vom  Kreosot 
vollständig  befreit.  Es  lieferte,  wie  bekannt,  in  der  Hauptsache 
Paraffin-  und  Aethylenkohlenwasserstoffe,  nur  Spuren  von  Ace- 
tylen  und  5,84  Proc.  Benzol,  wovon  etwa  zwei  Drittel  im  Theer 
und  ein  Drittel  im  Paraffinöl.  Phenol  wird  bei  700  bis  800® 
vollständig  zersetzt,  und  zwar  im  Wesentlichen  gemäls  der  Formel 
CeHßO  =  CO  +  6H  +  50.  Die  Ausbeute  an  Benzol  betrug 
weniger  als  5  Proc.  Dies  steht  im  Widerspruch  mit  einer  Angabe 
von  Watson  Smith,  dagegen  im  Einklang  mit  einer  solchen  von 
A.  W.  V.  Hof  mann.  Versuche  mit  einem  Steinkohlentheerkreosot^ 
d.  h.  mit  einem  Gemisch  der  drei  isomeren  Eresole,  ergaben  bis  zu 
17,73  Proc.  Benzol^  dessen  Bildung  somit  durch  die  Methylgruppe 
begünstigt  wird.  Im  Uebrigen  war  der  Zersetzungsprocefs  zwischen 
700  und  800®  analog  demjenigen  des  Phenols.  Endlich  ergaben 
Versuche  mit  Gemischen  von  Gasöl  und  Phenol  bezw.  Kreosot,  daTs 
über  700®  beide  gleichmäfsig  vergasen.  Die  Leuchtkraft  des  er- 
haltenen Gases  ist  aber  aus  dem  Grunde  eine  viel  geringere,  weil 
die  Phenole  in  der  Hauptsache  lichtlos  brennende  Gase  liefern 
(s.  0.).  Unter  700®  hört  die  Zersetzung  der  Phenole  auf,  es  findet 
lediglich  Destillation  derselben  statt.  Auch  über  700®  ist  die 
Zersetzung  insofern  keine  vollständige,  als  nur  das  Kohlenoxyd 
und  ein  Theil  des  Wasserstoffs  abgespalten  werden,  während  der 
kohlenstoffreiche  Rest  in  das  Gasöl  übergeht.  Fa, 

Hermann  Eisenlohr.  Beiträge  zur  Kenntnils  des  Ver- 
gasungsvorganges bei  der  Vergasung  von  Gasölen  i).  —  Mit  Hülfe 
des  Vergasungsapparates  von  Wernecke  wurde  eine  grofse  Zahl 
von  Versuchen  ausgeführt,  aus  deren  Resultaten  die  nachstehenden 
Schlufsfolgerungen  gezogen  wurden.  1.  Der  Vergasufigswerth  von 
Gasölen  wird  durch  deren  Parafßngehalt  bedingt.  2.  Die  specifisch 
schwersten  Oele  sind  für  die  Vergasung  deshalb  unbrauchbar, 
weil  sie  bedeutende  Mengen  hochmolekularer,  ungesättigter  Ver- 
bindungen enthalten,  durch  welche  der  günstige  Einflufs  des  Par- 
affins nicht  zur  Geltung  kommt     3.  Die  Vergasungstemperaturen 

0  Zeitschr.  angew.  Cham.  1898,  S.  549—553. 
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yerschiedener  Gasöle  liegen  niemals  so  weit  aus  einander,  dafs  in 
einem  Falle  schon  weitgehende  Zersetzung  eintritt,  wo  im  anderen 
noch  Destillation  stattfindet  4.  Der  ungünstige  Einflufs  der  uth 
gesättigten  Kohlenwasserstoffe  allein  erklärt  die  ungünstigen  Re- 
sultate beim  Mischen  specifisch  schwerer  mit  specifisch  leichten 
Oelen.  F<i, 

F.  Meffert  in  Berlin,  Verfahren  zur  Herstellung  von  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen  und  von  Ammoniak.  [D.  R-P. 
Nr.  99  254]  1).  —  Ein  inniges  Gemisch  von  Mineralölen  irgend 
welcher  Herkunft  und  überhitztem  Dampf  wird  in  feuerfesten 
Retorten,  die  event.  mit  feuerfestem  Material  gefüllt  sind,  auf 
starke  Hellrothgluth  (1200  bis  1400«)  erhitzt.  Das  Verfahren 
kann  auch  mit  der  Destillation  der  Steinkohlen  verbunden  werden, 
indem  man  das  Gemenge  der  Oele  mit  dem  überhitzten  Wasserdampf 
in  die  hellroth  glühenden  Koksöfen  einführt  Die  condensirbaren 
Producte  bestehen  meist  aus  aromatischen  KoMenioasserstqffen 
(Benzol  und  Homologe,  Naphtalin),  Phenolen  und  Ammoniak.  Sd. 

W.  N.  Hartley  imd  J.  J.  Dobbie.  Notiz  über  die  Ab- 
sorptionsbanden im  Spectrum  des  Benzols  *).  —  Die  früher  beob- 
achteten sechs  Absorptionsbanden  konnten  nicht  gemessen  werden, 
da  es  unmöglich  war,  ein  continuirliches  Spectrum  zu  erhalten. 
Bei  Anwendung  eines  weiten  Schlitzes,  von  Linsen  grofser  Brenn- 
weite und  eines  starken  Funkens  ist  das  Spectrum  zwar  conti- 
nuirlich,  aber  die  Messung  der  Linien  noch  ungenau.  Die  Äb- 
sorptionsbanden  waren  alle  nach  dem  am  wenigsten  brechbaren 
Ende  abgelenkt.  Es  ist  anzunehmen,  dafs  die  Absorptionsbanden 
aus  Gruppen  von  Linien  bestehen,  die  an  der  stärker  brechbaren 
Seite  stärker  und  einander  näher  sind  als  an  der  minder  brechbaren 
Seite.  Bei  Verwendung  starker  Funken,  die  zwischen  Cadmium- 
elektroden  übergehen,  war  eine  genaue  photographische  Messung 
der  Absorptionsbanden  möglich.  Die  erhaltenen  Resultate,  ver- 
glichen mit  denen,  welche  Pauer^)  bei  der  Prüfung  des  Benzol- 
dampfes erhielt,  zeigen,  dafs  dessen  schwache  Linie  k  2670  iden- 
tisch ist  mit  der  ersten  Absorptionsbande  und  dessen  schwache 
Linie  A  2390  bis  2360  mit  der  sechsten  in  alkoholischer  Lösung 
von  Benzol  beobachteten  Absorptionsbande.  L.  H, 

E.  Müller.  Absorption  von  Benzol  in  Wasser  und  Paraffinöl*). 
—  Benzoldampf  löst  sich  nicht  wie  ein  echtes,  dem  Henry 'sehen 


»)  Patentbl.  19,  777.  —  *)  Chem.  News  77.  103;  Chem.  Soc.  J.  73, 
695—697.  —  •)  Wiedem.  Ann.  61,  362;  JB.  f.  1897,  S.  207.  —  *)  J.  f.  GasbeL 
41,  433—435. 
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Gesetz  unterworfenes  Gas  proportional  seinem  Partialdruck  in 
Wasser.  Bei  Verschiedenheit  des  Partialdrncks  um  das  Achtfache 
schwankte  die  absorbirte  Benzolmenge  nur  um  das  Dreifache.  Bei 
16^  verhielt  sich  bei  einer  7,59  volumproc.  Benzolluft  das  Wasser 
zum  absorbirten  Benzoldampfvolumen  wie  100  zu  51,  bei  einer 
1,55  volumproc.  Benzolluft  dagegen  wie  100  zu  23.  Der  Verfasser 
erörtert  weiter  die  Verwendbarkeit  des  Paraffinöls  („Paraffinum 
liquidum"  des  Deutschen  Arzneibuches)  als  Absorptionsmittel  zur 
Bestimmung  des  Benzols  im  Leuchtgas  und  constatirt,  dafs  min- 
destens 90  Proc.  des  Benzols  absorbirt  werden,  somit  Paraffinöl 
den  bisher  vorgeschlagenen  Absorptionsflüssigkeiten  weit  über- 
legen ist.  Abkühlung  unterstützt  wesentlich  die  Wirkung  des 
Paraffinöls  als  Absorptionsmittel  für  Benzol.  Gthr, 

M.  Konowaloff  und  J.  Jegoroff.  Ueber  die  Isomerisation 
bei  der  Synthese  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  nach  der 
Friedel-Crafts'schen  Methode.  III.  Ueber  die  Synthese  der  Amyl- 
benzole und  deren  Derivate  i).  —  Es  wurden  100  Thle.  Benzol, 
30  Thle.  Isoamylchlorid  und  3  Thle.  Aluminiumchlorid  zum  Sieden 
erhitzt.  Durch  Fractionirung  der  Reactionsproducte  wurde  ein 
bei  188  bis  189®  siedendes  Amylhenzd  isolirt.  Dasselbe  wurde 
mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,075  in  Einschlufsröhren  bei 
105®  nitrirt  Das  nach  Abdestilliren  des  Kohlenwasserstoffs  mit 
Wasserdampf  zurückgebliebene  Nitroproduct  wurde  mit  Natrium- 
alkoholat  geschüttelt  und  mit  W^asser  zersetzt,  wobei  ungefähr 
38  Proc.  desselben  in  Lösung  gingen.  Die  in  Lösung  gegangene 
secundäre  Nitroverbindung  wurde  mit  Kohlensäure  in  Freiheit 
gesetzt  Sie  siedet  bei  20  mm  zwischen  159  und  161®,  dj=  1,08991. 
Mit  Permanganat  wird  sie  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Das  daraus 
erhaltene  Amin  siedet  bei  756  mm  zwischen  232  und  235®,  liefert 
krystallinische  Salze  mit  Kohlensäure,  Schwefelsäure  und  Platin- 
chlorwasserstoffsäure. —  Aus  dem  ungelösten  Theil  wurde  durch 
Destillation  die  bei  20  mm  zwischen  151  und  153®  übergehende 
tertiäre  Nitroverbindung  gewonnen;  dl  =  1,09414;  d  o^  =  1,07825. 
Das  daraus  erhaltene  Amin  siedet  bei  739  mm  zwischen  226  und 
227®;  dj  =  0,95239,  d*^  =  0,93482.  Es  liefert  krystallinische 
Salze  mit  Kohlensäure,  Salzsäure  und  Pikrinsäure.  Das  salzsaure 
Amin  wird  zu  Benzoesäure  oxydirt  —  Auf  Grund  früher  be- 
schriebener Regelmäfsigkeiten  und  der  erhaltenen  Oxydations- 
producte    legen  Verfasser    den   Nitroverbindungen   die   Formeln: 


*)  J.  ruBS.  phyB.-cliein.  Ges.  30,  1031—1035. 
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CcH5C(CHs)(NOj).CH(CH3),  und  CaH5CH(NOa).CH2CH(CH3), 
bei.  —  Nach  mehrfacher  Nitrirung  des  obigen  Amylbenzols  vom 
Siedep.  188  bis  189®  blieb  ein  Theil  desselben  unverändert,  was 
auf  das  Vorhandensein  eines  Kohlenwasserstoffs  schliefsen  läfst, 
dessen  mit  der  Phenylgruppe  benachbartes  C-Atom  keinen  Wasser- 
stoff besitzt  Somit  isomerisirt  sich  das  Isoamylchlorid  bei  der 
Temperatur  von  0®  bis  80®  nicht  ganz.  Die  resultirenden  Kohlen- 
wasserstoffe sind:  1.  Isoamylbenzol^  CeH5CH2CH,CH(CH3)2,  2.  Iso- 
propylmethylphenylmethan^ 

C«H,CH-CH(CH,^ 

CH, 
3.   Dimethyläthylphenylmethan,    C^R^G^^^''^^  -  Tit. 

M.  Konowaloff.  IV.  Die  Isomerisation  des  Isobutylradicals  *). 
—  Der  Zweck  der  Arbeit  war,  den  Einflufs  zu  untersuchen, 
welchen  die  Methylirung  des  Benzols  auf  die  Isomerisationsfähig- 
keit  ausübt.  Für  die  Synthese  wurden  Isobutylchlorid  und  Toluol 
in  den  oben^)  angegebenen  Mengen  angewandt  und  die  Reaction 
zuerst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  unter  Erwärmen  geleitet 
Die  Hauptfraction  von  188  bis  188,5<^  wurde,  wie  oben,  nitrirt^ 
wobei  nur  primäre  Nitroproducte  erhalten  wurden.  Durch  Per- 
manganat  wird  die  Nitroverbindung  zu  Terephtalsäure,  m-  und 
p-Butylbenzoesäure  oxydirt.  Daraus  folgen  die  Structurformeln 
der  erhaltenen  Nitrokohlenwasserstoffe : 

Verfasser  führt  mehrere  Fälle  an,  wo  durch  Isomerisation  des 
Isobutylradicals  das  tertiäre  Butylradical  entsteht,  was  für  die 
Leichtigkeit  dieser  Umwandlung  spricht  Die  Oxydation  der 
Butyltoluöle  zu  Butylbenzoesäure  läfst  sich  unter  die  allgemeine 
Regel  ordnen,  dafs  die  Oxydation  zuerst  die  unmittelbar  am 
Phenyl  stehenden  CHj-  und  CH-Gruppen  der  Kette  angreift,  falls 
aber  solche  Gruppen  fehlen,  die  Wirkung  des  Reagens  sich  auf 
die  mit  dem  Phenyl  verbundenen  Methylgruppen  erstreckt.    TiL 

A.  Verley.  Ueber  tertiäres  Parabutyltoluol  und  einige  seiner 
Derivate  '^).  —  Wenn  man  ein  Gemisch  eines  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffs: Benzol,  Toluol,  Xylol  u.  s.  w.  mit  Isobut^lalkohol  in 
rauchende  Schwefelsäure  einträgt,  erhält  man  leicht  substituirte 
Isobutylderivate.     Isobutyltoluöl,  dessen  Formel 

0  J.  riiss.  phys.-cheiii.  Ges.  30,  1036—1040.  —  »)  Daselbst,  S.  1031,  ». 
vorstehendes  Referat.  —  ')  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  67 — 74. 
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ist,  siedet  bei  190^.  Dinitro-p-isobtUyltöltidl^  Cn^u(^^i)%'i  besitzt 
Moschusgeruch.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  87  bis  88®.  Brom- 
P'isobtäyltoluol^  CeH4(C4H9)CH2.Br,  besitzt  einen  starken,  die 
Augen  reizenden  Geruch.  p-Isobutylhenaylalkohdl  ist  ein  angenehm 
riechendes  Oel,  dessen  Formel  der  des  p-Butylbenzylalkohols  ent- 
spricht. Beim  Nitriren  dieses  Körpers  erhält  man  Dtnitro-p-iso- 
butylhenzoesäure,  ^^^    ^^^    ^^^ 


Noy\ 


Jno. 

COOH 

P'IsobutylbenzyJacetat  ist  ein  angenehm  riechendes  Oel.    Dinitro- 
P'isohutylbenzylacetaty 

C  Hg    C  Hj,     C  H3 


'l 


NOJ 

CH.-0— CO-CHg 
bildet  gelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  92,5<>.    p-Butylbenzaldehyd^ 

C  Hg  C  Hg  C  H3 


ist  ein  Oel  mit  Bittermandelgeruch.  Beim  Stehen  an  ^  der  Luft 
wandelt  es  sich  in  p-Butylbenzoesäure  vom  Schmelzp.  164®^,  um. 
P'Isohutylhenzol  siedet  bei  165  bis  166<>.  p'Diisobutylbenzöl  schmilzt 
bei  7P  und  bildet  grofse  Krystalle.     DinitrO'P'diisobtUylbenjsol, 

CCCHg), 

C(CH3)3 

Jahresber.  f.  Chom.  a.  8.  w.  fttr  1896.  qo 
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schmilzt  bei  177^  P'Äcetylisöbidylbenzol  ist  ein  angenehm  rie- 
chendes Product  vom  Siedep.  136  bis  137®  (20  mm).  Durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  entsteht  p-Butylbenzoesäure.  Weiter- 
gehende Nitrirung  liefert  die  Dinitrobutylbenzoesäure.  Durch 
Bromiren  und  Oxydation  des  Bromids  mit  Kaliumpermanganat 
erhält  man  p'Isdmtylphenylglyoxylsäure^  welche  beim  Erhitzen  mit 
Anilin  und  Zersetzen  mit  Schwefelsäure  Isobutylbenzaldehyd  giebt 

L.K 

P.  Jan  nasch  und  A.  Bartels.  \J  eher  Hexaäthylbengol.  [I.  Mit- 
theilung] 0-  —  Aus  Benzol  und  Aether  mit  Aluminiumchlorid 
eniAtehi  Hezaäthylbenzdl,  C6(C3H5)6.  Die  grofsen  Nadeln  schmelzen 
bei  126®  und  sieden  bei  298  bis  299®.  Mit  Jod  zusammengebracht 
unter  BromüberschuXs,  entsteht  ein  farbloses  Oel,  welches,  in 
kochendem  Alkohol  gelöst,  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  kleine, 
glänzende  Blättchen  vom  Schmelzp.  112,5o  und  Siedep.  325  bis 
330®  liefert.  Die  Verbindung  ist  wahrscheinlich  identisch  mit 
p-Dibromtetrmthybenzol.  Die  Nitroverbindung,  Dinitrotetraaihyl' 
benzol^  bildet  seidenglänzende  Nadeln  und  schmilzt  bei  144®. 
p-Diamidotdraäthylbenzol  entsteht  durch  Reduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure.  Die  grofsen  Krystalle  schmelzen  bei  92®.  Beim 
Kochen  mit  Eisenchlorid  entsteht  ein  gelb  gefärbter,  chinonartig 
riechender  Körper  vom  Schmelzp.  56®.  Die  Nitrirung  des  Hexa- 
äthylbenzols  führte  zu  einem  bei  111®  schmelzenden,  in  Nadeln 
krystallisirenden  Nitroderivat.  L.  H. 

G.  Tammann  in  Dorpat.  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Homo- 
logen des  Naphtalins  aus  Erdöl.  [D.  R.-P.  Nr.  95579]«).  —  Erdöl  oder 
Destillationsproducte  bituminöser  Stoffe  werden  bis  zur  Erschöpfung 
mit  rauchender  Schwefelsäure  behandelt,  die  entstandenen  Sulfo- 
säuren  durch  einen  Strom  überhitzten  Wasserdampfes  zersetzt  und 
destillirt  und  die  übergegangenen  Producte  (Naphtalin  und  Homo- 
loge) in  üblicher  Weise  gereinigt.  Die  Reinigung  kann  auch  durch 
Krystallisation  der  Kalksalze  der  Sulfosäuren  geschehen.  Neben 
Naphtalin  j  a-  und  ß'3Iethylnaphtdlin  wurden  so  noch  DunethyU^ 
Trinidhyl'  und  Tetramethyhxaphtalin  abgeschieden.  Sd, 

R  Walther.  Zur  Kenntnifs  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe. 
[Vorläufige  Mittheilung]  3).  t—  Beim  Studium  der  Gondensation 
von  Aldehyden  mit  Cyanverbindungen  wurde  beobachtet,  dafs  die- 
selbe auch  durch  blofses  Erhitzen  der  Componenten  stattfindet. 
Bei   dem   Einschlufs    von   Benzylcyanid   und   Benzaldehyd   findet 


^)  Ber.  31,   1716—1718.  —  *)  Patentbl.  19,   63.  —  •)  J.  pr.  Chem.  [2] 
57,  111—112. 
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oberhalb  200°  jedoch  nicht  nur  Wasseraustritt  statt,  sondern 
secundär  auch  Verseifung  der  Cyangruppe  und  Abspaltung  von 
Kohlensäure.  Es  wurde  durch  Erhitzen  von  Benzaidejiyd  mit 
Phenylessigsäure  unter  Druck  direct  Stilben  erhalten.  In  analoger 
Weise  wurden  auch  Salicylaldehyd  und  Cuminaldehyd  umgesetzt. 

L,  K 

A.  Mouneyrat  Einwirkung  von  Hexachloräthan  auf  Benzol 
in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  i).  — .  Verfasser  untersuchte, 
ob  man  durch  Ersatz  der  Chloratome  im  Hexachloräthan  durch 
aromatische  Radicale  zum  Hexaphenoläthan  oder  Diphenylanthracen 
gelangen  kann.  100  g  Hexachloräthan  in  1000  ccm  Benzol  wurden 
mit  100  g  Chloraluminium  auf  70  bis  75®.  erhitzt.  Das  Reactions- 
product  enthält  Hexachloräthan,  Chlorbenzol  und  Anthracen.  Es 
sind  demnach  im  Hexachloräthan  an  Stelle  von  vier  Chloratomen 
zwei  Phenylgruppen,  für  die  zwei  anderen  Choratome  zwei  Wasser- 
stoffatome eingetreten.  L,  M, 

A.  Mouneyrat.  Einwirkung  von  Pentachloräthan,  (CCl., 
-CClaH),  und  Perchloräthylen,  (CCla^CClg),  auf  Benzol  in  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  2).  —  Behandelt  man  Pentachloräthan 
mit  Benzol  und  Chloraluminium  analog  wie  oben,  so  entsteht 
Triphenylmethan  und  Änth'acen.  Perchloräthylen  giebt  unter 
gleichen  Bedingungen  nur  Anthracen  in  grofser  Menge.    L.  H. 

Paul  Rabe.  Synthesen  des  Phenanthrens  und  hydrirter 
Phenanthrenderivate  aus  a-Naphtoesäure^).  —  Es  wurde  das 
Additionsvermögen  von  Malonsäure-  und  Acetessigester  an  ali- 
cyklische  Verbindungen  mit  einer  doppelten  Bindung  in  der  ge- 
schlossenen Kohlenstoff  kette  untersucht.  a-Naphtoesäiire  wurde 
erhalten  durch  Verseifung  des  a-Naphtonitrils.  Durch  Reduction 
der  Säure  mit  Natriumamalgam  entsteht  ^^'Dthydro-u-naphtoe- 
säure.  Der  Aethylester  derselben  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit 
vom  Siedep.  305  bis  306^.  Durch  Condensation  mit  Acetessigester 
liefert  er  Diketoodohydrophenanthrencarbonsäureester,  ein  dick- 
flüssiges Oel.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  DUcetoocto- 
hydrophenanthrencarbonsäurey  welche  beim  Erhitzen  in  Diketoocto- 
hydrophenanthren  übergeht.  Kleine,  hexagonale  Prismen  vom 
Schmelzp.  160<^.  Das  Baryumsah  ist  ein  gelbliches  Oel,  das  all- 
mählich krystallinisch  erstarrt.  Mit  Eisenchlorid  giebt  das  Di- 
ketooctohydrophenanthren  keine  charakteristische  Färbung.  Es 
reducirt  beim  Kochen  Fehling'sche  Lösung  und  ammoniakalische 


*)  BuU.   Boc.   chim.   [3]  19,   554—557.   —   •)  Daselbst,  S.  557—559.  — 
»)  Ber.  31,  1896—1902. 
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SilberlösTiDg.  Mit  Diazobenzolchlorid  erhält  man  das  Phenylhydr- 
azon.  Orangefarbene  Krystalle  vom  Schmelzp.  156o.  Bei  der 
Zinkstaubdestillation  wird  die  Diketoverbindung  zum  Phenanthreti 
reducirt.  L»  BL 

Paul  Gohn.  Ueber  die  Bildung  zweier  neuer  Kohlenwasser- 
stoffe!). —  Erwärmt  man  Cyldophenylenbenzylidenoxyd^)^  CriH4-0 
-CH(CeH5),  oder  Phenobenzylamin  [O'Oaybenzhydrylamin]  ^)^  CgH^ 
(OH)-CH(NH2)-C6H5,  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und 
rothem  Phosphor  im  Rohr  auf  140  bis  150^,  so  lassen  sich  aus 
dem  Reactionsproduct  symmetrisches  Triphenylpropan^  CaiH,©,  und 
symmetrisches  Tetraphenylbutan^  CsgHsg,  in  Form  dicker,  angenehm 
riechender  Oele  isoliren.  Fa. 

M.  Gomberg.  Ueber  Tetraphenylmethan^).  —  Im  Anschluls 
an  seine  früheren  Untersuchungen  *)  theilt  Verfasser  mit,  dafs  sich 
die  Oxydation  des  Triphenylmethanliydrazobenzols  durch  Salpetrig- 
säuregas in  ätherischer  Lösung  vollzieht.  Triphenylmethana^^ 
henzol  geht  mit  Brom  über  in  ein  Perbromid,  (CeH5)3CBr.Br3, 
welches  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  in  Triphenyl- 
carbinol  übergeht  Erhitzt  man  die  Azoverbindung  mit  Sand,  so 
entsteht  Tetraphenylmethan^  C (66115)4,  in  sehr  geringer  Menge. 
Schmelzp.  272^  Trägt  man  in  gekühlte  Salpetersäure  ein,  so 
entsteht  Tetranitrotetraphenylmethan  ^  (C6H4NOa)4C.  Die  weiJben 
Nadeln  schmelzen  bei  275o.  Mit  Natriumäthylat  giebt  die  Ver- 
bindung keine  Farbenreaction.  Unter  der  Einwirkung  von  Zink 
und  Eisessig  entsteht  ein  Rosanilinfarbstoff,  der  sich  vom  Fuchsin 
nicht  unterscheiden  läfst.  L.  IL 


Halogenderivate. 

Valentiner  und  Schwarz  in  Leipzig-Plagwitz.  Verfahren 
zur  Darstellung  im  Kern  fluorirter  aromatischer  Verbindungen. 
[D.  R.-P.  Nr.  96 153]  5).  —  Diazochloride  werden  in  wässeriger 
Lösung  direct  durch  FluTssäure  zersetzt  und  liefern  im  Kerne 
fluorirte  aromatische  Verbindungen,  Sd. 

Fred.  Swarts.  Ueber  einige  Fluorderivate  des  Toluols.  [Erste 
Mittheilung]  0).  —  Zur  Darstellung  der  Fluorderivate  wurde  Benzo- 


^)  Oesterr.  Chemikerzeit.  1,  137—138;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  S.  284.  — 
«)  Monatsh.  Chem.  16,  267;  JB.  f.  1895,  S.  1574.  —  •)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  20, 
773—780.  —  *)  JB.  f.  1897,  S.  1748.  —  *)  Patentbl.  19,  210.  —  •)  Belg.  Ac«i. 
Bull.  f3]  35,  375—420. 
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trichlorid  mit  Antimonfluorür*  behandelt  DifltJLorchlortolttol,  CgH-, 
.CClFa,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep.  142,6».  Zur  Dar- 
stellung erhitzt  man  zwei  Drittel  des  Gewichtes  an  Antimonfluorür 
auf  1  Gewichtsthl.  Benzotrichlorid  rasch  zum  Sieden  und  erhält 
fünf  Minuten  lang  bei  dieser  Temperatur.  Es  entsteht  noch  Tri- 
fiuortdludl^  CeHßCFg,  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep.  103,5^ 
welche  durch  rauchende  Salpetersäure  übergeführt  wird  in 
m-Nitrotrifluortöluoly  NOg .  CgH^ .  CFg.  Die  farblose  Flüssigkeit 
siedet  bei  201,5»  unter  768  mm  Druck.  Trifluor-m-toluidin^  NHa 
.C6H4.CF3,  wird  erhalten  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  und 
Salzsäure.  Die  farblose  Flüssigkeit  siedet  bei  187,5».  Das  Chlor- 
hydrat bildet  weilse  Nadeln.  Das  Nitrat  bildet  auch  weifse  Kry- 
stalle.  AcetotrifluortohUdin  ist  eine  weifse,  krystallinische  Substanz 
vom  Schmelzp.  103».  Es  wurde  die  Diazoverbindung  dargestellt 
und  aus  dieser  TrifliMr-m-tölunitril,  CN .  CgH^ .  CF3.  Schmelzp.  14,3»; 
Siedep.  189».  Bei  der  V  erseif ung  entstehen  daraus  Isophtalsäure 
und  Trifluor-m-toluylsäure.  Letztere  schmilzt  bei  103»  und  siedet 
bei  238,3»;  sie  bildet  Natrium-,  Silber-,  Blei-  und  Baryumsalze. 
Sie  ist  eine  ziemlich  starke  Säure,  setzt  Essigsäure  aus  Natrium- 
acetat  in  Freiheit.  Es  wurden  noch  einige  physikalische  Con- 
stanten der  Säure  bestimmt.  i.  H. 

V.  Thomas.  Chlorirende  Wirkung  des  Eisenchlorids  in  der 
aromatischen  Reihe  1).  —  Die  Chlorirung  des  Benzols  mit  Eisen- 
chlorid beginnt  schon  bei  Zimmertemperatur,  beim  Siedepunkt 
des  Benzols  ist  sie  am  energischsten.  Das  entstandene  Product 
ist  Monochlorhenzöl,  Man  kann  so  nach  einander  alle  Chlorbenzol- 
derivate erhalten,  bis  zum  Hexachlorbenzol.  Brombenzol  geht 
beim  Erhitzen  mit  Eisenchlorid  über  in  p  -  Chlorhrambenzöl,  Mit 
Toluol  entsteht  ein  Gemenge  der  drei  isomeren  Monochlortoluole. 
Auf  Benzylchlorid  wirkt  Eisenchlorid  condensirend.  L.  H. 

V.  Thomas.  Austausch  der  Halogene  unter  einander  in  der 
aromatischen  Reihe  2).  —  1,4-Dibrombenzol  giebt,  mit  Eisenchlorid 
am  RückfluTskühler  gekocht,  Salzsäure.  Das  Hauptproduct  der 
Reaction  ist  MonobrompentacJilorbenzol ,  CgBrCls,  weifse  Nadeln 
vom  Schmelzp.  228».  Das  abgespaltene  Bromatom  ist  an  Eisen 
gebunden.  L.  H, 

A.  Mouneyrat  und  Ch.  Pouret.  Ueber  die  Chlorirung  des 
Benzols  mittelst  Aluminiumchlorid  3).  —  Monochlorhenssol  entsteht 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  ein  auf  50  bis  55»  erhitztes  Gemenge 


»)  BuU.  ßoc.   chim.  [8]  19,   459—462;   Compt.rend.  126,  1211—1214.  — 
«)  Compt.  rend.  127,  184—186.  —  »)  Daselbst,  S.  1025—1028. 
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Yon  Benzol  und  Aluminiumchlorid.  Bei  längerem  Einleiten  ent- 
stehen p-  und  (hDichlorbenzöl.  Die  Trichlorbenzole  wurden  aus  den 
Di -Verbindungen  analog  erhalten.  Ebenso  erhält  man  Tetra-, 
Pentc^  und  Hexadüorbenzdl,  L.  Ä 

A.  Mouneyrat  und  Ch.  Pouret  Einwirkung  von  Brom  auf 
Monochlorbenzol  in  Gegenwart  yon  wasserfreiem  Chloraluminium. 
Darstellung  von  p-Bromchlorbenzol,  C6H4CliBr*i).  —  Die  Verfasser 
versuchten  die  Frage  zu  beantworten,  ob  in  der  aromatischen 
Reihe  Reactionen  im  Sinne  folgender  Gleichung  stattfänden: 
CeH^Cln  +  Bra  =  CeH(^_3)ClnBr-f-HBr.  Bringt  man  Monochlor- 
benzol mit  wasserfreiem  Brom  zusammen,  so  findet  keine  Ein- 
wirkung statt.  Giebt  man  jedoch  Chloraluminium  hinzu,  so  tritt 
eine  lebhafte  Reaction  ein.  Nach  drei  Stunden  ist  alles  Brom 
absorbirt.  Man  trägt  die  Masse  in  salzsäurehaltiges  Wasser  ein 
und  erhält  Krystalle  von  p^  CMorbrambenzol.  Farblose  Blättchen, 
welche  bei  67,4^  schmelzen  und  bei  196,3<»  sieden.  Die  Nitrirung 
liefert  ein  bei  68,2^  schmelzendes  Product.  L.  K 

J.  J.  Dobbie  und  Fred  Marsden.  Notiz  über  die  Darstellung 
und  Eigenschaften  des  o-Chloi*bfombenzols^).  —  Durch  Reduction 
von  o-Nitrobrombenzol  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  entsteht 
o-Brotiaanilin,^  das  in  o-Chlorhromhenzöl  umgewandelt  wurde.  Die 
Verbindung  ist  eine  klare,  strohgelbe  Flüssigkeit  von  aromatischem 
Geruch.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  204<>  unter  765  mm  Druck,  der 
Erstarrungspunkt  unter  — 10<>.  Das  specifische  Gewicht  bei  12,5* 
=  0,1665,  fix)  1,583.  L.  R 

Societe  chimique  des  usines  du  Rhone,  anct  Gilliard, 
P.  Monnet  et  Cartier  in  Lyon.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Chlorsubstitutionsproducten  des  Toluols.  [D.  R.-P.  Nr.  98433] »). 
—  Destillirt  man  o-  oder  p-Toluolsulfochlorid  bei  250®,  so  tritt 
schweflige  Säure  aus,  und  es  bilden  sich  die  entsprechenden  Chior- 
toluole.  Die  Reaction  geht  jedoch  viel  leichter  und  bei  niedrigerer 
Temperatur  (150<^)  vor  si'ch,  wenn  man  einen  Strom  von  trockenem 
Chlor  durch  die  Masse  leitet;  dabei  tritt  gleichzeitig  eine  Chlori- 
rung  in  der  Seitenkette  ein.  Sä. 

K.  Radziewanowski  und  J.  Schwamm.  Ueber  den  Einflufs 
des  Lichtes  auf  die  chemische  Substitution*).  —  Es  wurde  die 
Einwirkung  von  Chlor  auf  folgende  Verbindungen  im  Sonnenlicht 
mit  Hülfe  eines  früher  beschriebenen  Apparates  studirt.    o-Xyldl 


^)  Bull.  8()c.  chim.  [3]  19,  801—803.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  73,  204^-255: 
Chem.  NewB  77,  103.  —  »)  Patentbl.  19,  565.  —  *)  Akad.  d.  Wisa,  Krakw 
1898,  S.  61— C8;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  1019—1020. 
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liefert  mit  1  Mol.  Chlor  o^XylylcMorid  ^  CsHgCl,  Siedep.  195  bis 
2030,  und  O'Xylylenckhrid^  GsH^Glg;  Schmelzp.  550,  Siedep.  240  bis 
260®.  Werden  2  Mol.  Chlor  angewandt,  so  entsteht  o-Xylylen- 
chlorid  als  Hauptproduct.  Femer  wurde  o 'XyJölhexachlorid, 
C,H4Cle(CH3)j,  Schmelzp.  194,5«,  Siedep.  260  bis  265«,  isolirt.  — 
p-Xylol  lieferte  p-Xylylchlorid,  CgHjCl,  Siedep.  200  bis  202«  und 
P'Xylylenchlaridy  C^H^Clj,  Schmelzp.  100«.  —  m-Xylöl  lieferte  ein 
Gemenge  von  m-Xylylchlarid,  Chlor-m-Xylol  und  m-Xylylenchlorid. 
—  Mesitylen  ist  offenbar  in  Folge  der  grölseren  Anzahl  der  Seiten- 
ketten  in  der  m-Stellung  weniger  empfindlich  für  die  Einwirkung 
von  Chlor  im  Licht.  —  Aethylbenzol  ergiebt  bei  Verwendung  von 
2  Mol.  Chlor  neben  anderen  Stoffen  auch  u^-Dichloräthylbenzol^ 
CeHj-CCls-CHs.  Daneben  tritt  theil weise  Kemsubstitution  ein.  Bie. 

F.  E.  Matthews.  Ueber  Benzolhexabromid i).  —  Durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  auf  Benzolhexabromid  entsteht 
ein  Gemisch  von  p-Dibrom-  und  Tribrombeneöl  und  möglicher 
Weise  noch  ein  zweites  Dibrombenzol.  Benzol,  das  aus  dem 
Hexabromid  durch  nascirenden  Wasserstoff  abgeschieden  wurde, 
giebt  beim  Behandeln  mit  Chlor  beide  Modificationen  des  Hexa- 
Chlorids.  Die  von  Orndorf  und  Howells^)  gewonnene  zweite 
Modification  des  Benzolhexabromids  konnte  nicht  erhalten  werden. 
Auch  gelang  es,  weder  das  Hexachlorid,  noch  das  Hexabromid  des 
Brombenzols  darzustellen.  L.  K 

J.  Norman  Collie  und  Colin  C.  Frye.  Notiz  über  die  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Benzol s).  —  Ador  uud  Rilliet*)  haben 
beobachtet,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzol  im 
Sonnenlicht  Dibromadditionsproducte  entstehen^  welche  nach  der 
Behandlung  mit  Zinkäthyl  und  nachheriger  Oxydation  mit  Chrom- 
8äui*e  m - Bromphtalsäure  und  m-Phtalsäure  geben,  aulserdem 
Benzoesäure,  p-Brombenzoe-  und  Terephtalsäure,  jedoch  keine 
o -Verbindungen.  Diese  Versuche  wurden  von  den  Verfassern 
wiederholt  mit  dem  Ergebnifs,  dafs  o -Verbindungen  nachgewiesen 
wurden.  Aufserdem  wurden  p-Brombenzoe-  und  m-Phtalsäuj-e 
isolirt.  L.  H. 

C.  Istrati.  Ueber  Tribrom-l,3,5-trijod-2,4,6-benzols).  — 
250  g  Tribrombenzol  werden  mit  300  ccm  Schwefelsäure  sechs  bis 
sieben  Tage  unter  allmählichem  Zusatz  von  200  g  Jod  erhitzt.  Die 
Masse   wird   dann   mit  Alkohol   extrahirt.    Beim  Behandeln   des 

>)  Chem.  Newa  77,  125;  Chem.  Soc.  J.  73,  243—246.  —  «)  Amer.Chem. 
J.  18,  312;  JB.  f.  1896,  S.  1057.  —  •)  Chem.  News  77,  125;  Chem.  Soc.  J. 
73,  241—243.  —  <)  Ber.  8,  1286.  —  *)  Compt.  rend.  127,  519;  vgl.  auch  JB. 
f.  1897,  S.  1760. 
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unlöslichen  Äntheils  mit  Chloroform  erhält  man  reiaes  Tribromtri- 
jodbenssdy  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  322<>.  Die  Verbindung 
wird  durch  alkoholische  Kalilauge  zersetzt  L.  K 

F.  Bodroux.  Einwirkung  von  Brom  in  Gegenwart  von  Alu- 
miniumbromid  auf  die  von  Xylol  sich  ableitenden  Kohlenwasser- 
stoffe i).    —    Die  Regel,    dafs    bei    Einwirkung    von  Brom  und 

Aluminiumbromid  auf  Kohlenwasserstoffe  C6H4<qtt    die  längere 

Kette  R  unter  Substitution  durch  Brom  abgespalten  wird,  gilt 
allgemein.  Dimethyl'l^d-äthyh^'benjsol,  C^ Hg .  (CHa)^ .  (CjHft),  giebt 
beim  Behandeln  mit  Brom  und  Aluminium  Tdrabrom-p-xylol^ 
C6Br4.(CH3)a.  Weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  253o.  Dimdhyh 
l^S-pseudobutylbenisöly  CßHg  .(CHb),.C4H9,  giebt  TärcArom'm^xyMy 
CeBr4.(C  113)2.     Weifse  Nadeln,  löslich  in  Benzol  und  Chloroform. 

L.  Ä 

M.  Gomberg.  Ein  Perjodid  des  Triphenylbrommethans  ^).  — 
Jod  und  Triphenylbrommethan,  beide  in  Benzollösung  gemischt, 
geben  das  Tetrajodid  des  Triphenylbrammethans^  (C6Hß)3.CBrJ4. 
Die  kleinen,  hexagonalen  Prismen  irisiren  blaugrün  und  schmelzen 
bei  121  bis  122o.  Bei  Erhitzung  auf  40  bis  45^  geben  sie  Jod 
ab,  an  der  Luft  verlieren  sie  allmählich  das  Jod.  Sie  sind  lösUch 
in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  und  werden  durch  Aether  und 
Alkohol  zersetzt.  L.  K 

Frederic  Reverdin.  Ueber  die  Wanderung  des  Jodatoms 
bei  der  Nitrirung  von  aromatischen  Derivaten.  [III.,  gemeinsam 
mit  K.  Kacer]').  —  Hierüber  ist  im  vorigen  Jahre  aus  anderer 
Quelle  bereits  berichtet  worden*).  L.  K 

Ferd.  Keppler.  Zur  Kenntnifs  des  Phenyljodidchlorids*). 
—  Beim  Aufbewahren  des  Phenyljodidchlorids  im  geschlossenen 
Glasrohr  wirken  die  beiden  an  Jodbenzol  locker  angelagerten 
Chloratome  substituirend  auf  jenes  ein  unter  Bildung  von  Salz- 
säure und  p- Chlor jodbenzol,  Phenyljodidchlorid  läfst  sich  gut 
aufbewahren,  wenn  man  in  einem  offenen  Exsiccator  auf  den 
Boden  etwas  des  Jodidchlorids  bringt,  darüber  eine  Schale  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  stellt  und  möglichst  im  Dunkeln  auf- 
bewahrt. L.  Ä 

P.  Jannasch  und  W.  Hinterskirch.  Wanderung  von  Seiten- 
kettenclilor   in   den  Kern   bei   der  Zersetzung   von   aromatischen 

^)  BuU.  8C)c.  chim.  [3]  19,  888—889.  —  «)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  20, 
790—793.  —  »)  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  140—145;  Arch.  pb.  nat.  [4]  5, 
129—136.  —  *)  JB.  f.  1897,  S.  1760f.  —  *)  Ber.  31,  1136—1137. 
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Jodidchloriden.  I.  Derivate  des  Anisidins  i).  —  o-e/bdaw/soZ,  CHj 
.O.CfiH^J,  wurde  aus  o-Anisidin  mittelst  der  Sandmeyer'schen 
Reaction  erhalten.  Der  Siedepunkt  beträgt  237  bis  238o.  Di- 
nitroanisöl  aus  Jodanisol,  CH3O  .  CeH:,(NOa),.  Farblose,  seiden- 
glänzende Nadeln  Yom  Schmelzpunkt  89^  Jodidchlorid  ^  CgH« 
(OCH3)(JCl2).  Gelbe  Krystalle,  welche  sich  in  Chlorjodanisolj 
CflHs(Cl)(J).0CH3,  zersetzen.  Farblose  Krystalle  vom  Schmelzp. 48o, 
Bei  Einwirkung  von  Jodkalium  auf  Anisoljodidchlorid  wird  nicht 
nur  Jodanisol  unter  directer  Eliminirung  der  beiden  Chloratome 
regenerirt,  sondern  es  erfolgt  gleichzeitig  eine  Wanderung  eines 
Theiles  Chlor  aus  seiner  losen  Seitengruppirung  in  die  beständige 
Kernstellung.  Chlorjodanisol  bildet  mit  Chlor  Chloranisöl Jodid- 
Chlorid.  Farblose  Krystalle  vom  Schmelzp.  47  bis  48"^.  Jodoso- 
anisol,  CeH4(0CH3) .  JO,  wird  erhalten  durch  Einwirkung  von 
Natron  auf  Anisoljodidchlorid.  Jodoniumjodid  ^  welches  durch 
Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  das  Filtrat  erhalten  wird,  ist  ein 
dickes,  gelbliches  Oel.  Jodoniumchlorid  bildet  farblose  Nadeln. 
Wasserdampf  zerlegt  Jodosoanisol  in  Jodanisol  und  Jodoanisol, 
CH80.CßH4. JOj,  welches  in  weifsen  Nadeln  krystallisirt.    L.  H. 

P.  Jannasch  und  M.  Naphtali.  Wanderung  von  Seiten- 
ketten-Chlor in  den  Kern  bei  der  Zersetzung  von  aromatischen 
Jodidchloriden.  II.  Perivate  des  Phenetidins  ^),  —  Das  aus  o-Jod- 
phenetol  erhaltene  JodidcMoridj  CaHß.O.CeH^. JClj,  bildet  eine 
sich  bei  68<^  zersetzende  Masse.  Beim  Aufbewahren  zersetzt  sie 
sich  unter  Abgabe  von  Salzsäure.  Es  hinterblieb  ein  bei  273  bis 
2780  siedendes  OeL  Die  Analyse  ergiebt,  dafs  Jod  und  Chlor  im 
VerhältniCs  2 : 1  Atom  vorhanden  sein  müssen.  Das  Oel  nimmt 
Chlor  auf  und  bildet  einen  schönen,  citronengelben  Körper.  Die 
Analyse  spricht  dafür,  dafs  dieser  Körper  ebenfalls  zwei  Chlor- 
atome an  ein  dreiwerthiges  Jodatom  als  Seitencomplex  gebunden 
enthält.  Dieses  neue  Jodidchlorid  zersetzt  sich  bei  103^  Aus 
Schwefelkohlenstoff  bildet  es  gelbe  Prismen.  Bei  geringer  Feuchtig- 
keit zersetzt  es  sich  unter  Salzsäureentwickelung.  L.  H. 

John  McCrae.  Einige  Jodosoverbindungen»).  —  Zweifach 
o-substituirtes  Phenyljodid  giebt  die  entsprechenden  Jodidchlorid-, 
Jodoso-  und  Jodoxyderivate.  Es  findet  also  ein  schützender  Ein- 
flufs  nicht  statt.  I.  o-Joddimetadibronitöliwl^  CgHa  .  (CH8)JBn 
[1:2:3:5],  wird  erhalten  durch  Diazotiren  des  3 : 5 - Dibromtolui- 
dins,  Eingiefsen  in  Jodkaliumlösung  und  Erwärmen.    Die  langen, 


»)   Ber.   31,   1710—1714.   —   «)  Ber.  31,   1714—1716.  —  »)  Chem.  Soc. 
J.  73,  691-694;  Chem.  News  78,  249. 
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farblosen  Nadeln  schmelzen  bei  68®.  Das  Dichlorid  scheidet  sich 
beim  Einfeiten  von  Chlor  in  eine  Chloroformlösung  von  Joddibrom- 
toluol  aus  als  gelbe,  würfelförmige  Krystalle,  welche  bei  95<^ 
schmelzen.  Jodosodibromtoliwl^  CeH, .CeHj.Bra- JO,  schmilzt  bei 
87®  unter  Explosion.  Jodosodibromtöluolacetat  bildet  Nadeln  vom 
Schmelzp.  66,5®.  Jodoxydibromtcluöl,  CHj.CßHa.Brj. JOj,  bildet 
Blättchen,  welche  beim  Erhitzen  explodiren.  —  IL  Symmetrisches 
Tribromjodbenzol^  CgHa .  Brg .  J  [1 :  3 :  5 :  2],  schmilzt  bei  105,5*. 
Das  Dichlorid  bildet  Krystalle  vom  Schmelzp.  100«.  Jodoso- 
tribrombenjsol  ist  ein  gelbes,  amorphes  Pulver.  Jodosodiacäat 
schmilzt  bei  137®.  Jodoocytribrombenzd  bildet  flockige  Krystalle 
vom  Schmelzp.  193o.  —  III.  S-Nitro-^-jodtohwl,  CHs.CgHj. J.NO,, 
schmilzt  bei  102«  unter  Gasentwickelung.  Es  giebt  mit  Chlor 
das  Dichlorid.  o- Jodoso -m-nitrotoluol  schmilzt  bei  175^  Das 
Acetat  bildet  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  135».  Das  Dinitrai 
schmilzt  bei  150®.  o-Jodoxy-m-nitrotoluol  schmilzt  bei  198®.  Di- 
nitrotolyljodoniumjodid  ist  ein  weiXses,  krystallinisches  Pulver  vom 
Schmelzp.  99».  L.  K 

C.  Willgerodt.  Ueber  Jodiniumverbindungen ,  dargestellt 
durch  Einwirkung  der  Jodidchloride  auf  metallorganische  Queck- 
silberverbindungen i).  —  I.  Diphenyljodiniumverbindungen.  — 
Chlorid^  (Cg  115)2 J. Gl,  entsteht  aus  Phenyljodidchlorid  und  Queck- 
silberdiphenyl.  Schmelzp,  230o.  Diphenyljodiniumchloridqtiecksilber' 
Chlorid,  [(CeHB)^  JCl]a,  HgClg,  bildet  Nadeln,  welche  bei  203« 
schmelzen.  II.  o-TölylphenyJjoiiiniumverbindungen.  Chlorid^  (CgH* 
.CH3)(C6H0JC1,  wurde  erhalten  durch  Einwirkung  von  o-Tolyl- 
jodidchlorid  auf  Quecksilberdiphenyl  oder  auf  Phenylquecksilber- 
chlorid.  Gedrungene  Prismen  vom  Schmelzp.  213  bis  214«.  Platin- 
salz,  [(CeH4.CH8)(C6H5)JCl]2.PtCl4.  Gelbe  Nadeln,  welche  sich 
bei  191  bis  195»  zersetzen.  Quecksüberdoppelsalz  bildet  Nadeln  vom 
Schmelzp.  135  bis  137o.  Bichromat,  [(CeH4.CH3).(C«H5)J],Cr,0,. 
Goldgelbe  Schuppen,  welche  bei  141  bis  143«  sich  zersetzen.  Jodid, 
(CßH^ .  CH3)(CeH5)J  .  J.  Farblose  Prismen  oder  auch  Nadeln, 
welche  bei  ungefähr  165°  sich  zersetzen.  Durch  Kochen  mit  Jod- 
tinctur  scheidet  sich  ein  in  dunkelbraunen  Prismen  krystallisirendes 
Ferjodid  ab,  das  bei  105»  schmilzt.  Nitrat,  (C^U^XR^XC^B^)} 
.NOg.  Farblose  Prismen  oder  auch  Nadeln,  welche  sich  bei  183 
bis  1850  zersetzen.  Neutrales  Sulfat,  [(CflH4.CH3)(C6H5)J],S04, 
krystallisirt  in  durchsichtigen  Prismen,  welche  sich  bei  17I<>  zer- 
setzen.   Die  wässerige  Lösung  der  freien  Base,  des  o-Tdtylphenyl' 


»)  Ber.  31,  915—922;  vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  1765  f. 
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jodiniumhydraxyds,  (CeH4.CH3).(CeHB)J.OH,  wird  erhalten,  wenn 
man  die  Lösung  des  Jodiniumchlorids  mit  frisch  gefälltem  Silber- 
oxyd verreibt.  IIL  p-Tölylphenyljodiniumverbindungen.  Die  freie 
Base  wird  nach  längerem  Stehen  fest  wie  ein  Fimifs.  Chlorid^ 
(C6H4.CH3).(C6H,)J.C1.  Weifse  Prismen  vom  Schmelzp.  208o. 
Flatindoppelsah,  [(Ce  H4 .  C  Hh)  (Cg  H,)  J .  Cl]a .  Pt  Cl,.  Gelbe  Nadeln 
vom  Zersetzungsp.  195  bis  198^.  Quecksilberchloriddoppelsah. 
Weifse  Schüppchen,  welche  bei  158  bis  159«  schmelzen.  Bichramat. 
Gelbe  Nadeln^  die  unter  Explosion  zwischen  155  bis  157<>  schmelzen. 
Jodid,  (CeH4.CH3).(C6H5)J.J.  Weifse  Nadeln  vom  Schmelzp. 
170«.  Nitrat  Farblose  Blättchen  vom  Schmelzp.  138  bis  140o. 
IV.  ß  -  Naphtylphenyljodiniunwerbindungen,  Hydroxyd ,  (C,  0  H7) 
(CgH5)J.0H.  Krystallinische,  stark  alkalisch  reagirende  Masse. 
Chlorid,  (CioH7)(C6H5)  J .  Gl.  Kleine,  weifse  Blättchen  vom  Schmelzp. 
1970.  Platinchlorid,  [(CioH7)(C6H,)J  .  Cl]a .  PtCl4.  Zersetzt  sich 
zwischen  171  und  173o.  Jodid,  (CioH7)(C6H-,)J. J.  Schmilzt  bei 
156  bis  160».  —  Auf  Quecksilberäthyl  wirkt  das  Jodidchlorid  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  im  Sinne  folgender  Gleichung  ein: 
H,Ce  JCl,  +  HgCC^H.X  =  ClHgC2H5  +  ClC^Hs  +  JCeH^.  Auf 
Aethylquecksilberchlorid  wirkt  das  Jodidchlorid  beim  Kochen  nach 
folgender  Gleichung  ein:  HsC«  JClj-fClHgCjHs  =  ClCaHB+HgCla 
+  JCeH5.  L,K 


Nitroso-  und  Nitroderivate. 

H.  V.  Pechmann  und  Aug.  Nold.  lieber  die  Einwirkung 
von  Diazomethan  auf  Substitutionsproducte  des  Nitrosobenzols^).  — 
Die  Versuche  wurden  ausgeführt,  um  festzustellen,  ob  die  Sub- 
stitutionsproducte des  Nitrosobenzols  durch  Diazomethan  ebenso 
leicht  wie  Nitrosobenzol  2)  in  N-Glyoximäther  verwandelt  werden, 
und  ob  namentlich  das  Verhalten  der  Nitrosogruppe  beeinflufst 
wird,  wenn  die  beiden  in  der  Orthosteilung  dazu  befindlichen 
Wasserstoffatome  durch  Substituenten  vertreten  sind.  Die  erhal- 
tenen Resultate  werden  dahin  zusammengefafst,  dafs  zwei  Ortho- 
substituenten  zur  Nitrosogruppe  die  N-Glyoximätherreaction  nicht 
stören,  und  zwar  auch  dann  nicht,  wenn  ein  Bromatom  als 
Parasubstituent  eingetreten  ist.  Die  Reaction  wird  aber  erschwert 
oder  ganz  verhindert  bei  gewissen  Triderivaten  des  Nitrosobenzols, 
nämlich  wenn  die  orthoständigen  Wasser stoffatome  durch  Methyl 


»)  Ber.  31,  557—565.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1836  f. 
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und  gleichzeitig  der  paraständige  Wasserstoff  durch  Methyl  oder 
die  Dimethylamidogruppe  vertreten  ist  Xitrosomesitylen  wurde 
nur  reducirt  Nitrosoantipyrin  wurde  nicht  angegriffen.  Glyoxim- 
N'p4ölyläther^  CjeHigNaOa,  wird  erhalten,  wenn  man  die  ätherische 
Lösung  von  p-Nitrosotoluol  mit  ätherischer  Diazomethanlösung 
versetzt.  Gelhe  Blättchen  vom  Schmelzp.  218^.  Alkoholische 
Kalilauge  führt  in  p'Äzoxytoluol^  Ci^H^NjO,  Schmelzp.  70  bis  71«, 
über.  Glyoxim'N'O-tölyläther  bildet  gelbe  Nadeln  oder  Blättchen 
vom  Schmelzp.  188<>.  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  o-ÄBOxy- 
toluol,,  Schmelzp.  59  bis  60«.  l^S^d-Xylylhydroxylamin  wird  er- 
halten durch  Reduction  von  4-Nitrometaxylol  mit  Zinkstaub  bei 
Gegenwart  von  Chlorammonium.  Rhombische  Blättchen  vom 
Schmelzp.  66«.  Durch  Oxydation  mit  Dichromat  und  Schwefel- 
säure entsteht  l^S^i-Nürosoxylol^  ein  grünes  Oel,  welches  bei 
47,5«  siedet  und  mit  Diazomethan  Glyoxim-N'1^3^4'Xylyläiker^ 
CigHaoNgOa,  gelbe  Prismen  vom  Schmelzp.  198«,  liefert.  i,^,5- 
Xylylhydroxylamin^  CeH:<(CH8)2NH.OH,  wurde  aus  reinem  2-Nitro- 
metaxylol  erhalten.  Weilse  Nadeln,  welche  bei  98«  schmelzen. 
1,2^8'Nitrosoxyldly  CflH8(CHs)2N0.  Farblose  Nadeln  vom  Schmekp. 
144  bis  145.  Mit  Diazomethan  geben  sie  l^Z^S-Glyazim-N-metor 
xylyläther^  CigHaoNaOa.  Orangegelbe  Nadeln,  welche  bei  203,5« 
schmelzen.  Mesitylhydroxylamin^  Cß  H,  (CHs)3  N  H .  0  H.  Farblose 
Nadeln  vom  Schmelzp.  165«.  Durch  Oxydation  entsteht  Nitroso- 
mesüylen^  C6H2(CH3)8N0.  Rhombische  Blätter  vom  Schmekp, 
129«.  Diazomethan  reducirt  zu  Mesitylhydroxylamin.  i,5,5-IW- 
hromphenylhydroxylamin^  CeHaBrg .  NH .  OH,  wurde  durch  Reduction 
von  Nitrotribrombenzol  mit  Zinkstaub  erhalten.  Farblose  Nadeln 
vom  Schmelzp.  132«.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht 
neben  Hexahromazoxyhenzol  und  Tribronvbeneol ^  Nüroso-J^S^o- 
Tribrombenzöl^  CßHaBraNO,  welches  bei  120«  schmilzt  Mit  Diazo- 
methan entsteht  l^S^o-Tribromglyoxim-N'phenyläther,  Ci^U^Bt^ 
NjOj.  Hellgelbe  Nadeln,  welche  bei  249,5«  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Bei  der  Spaltung  durch  Phenylhydrazin  entstehen 
Tribrotnphenylhydroxylamin  und  Glyoxah  Hexabromazoxybefizolj 
C6HjBr,(NaO)CöH2Br3,  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  vom  Tribrom- 
nitrosobenzol  in  rothgelben,  rautenförmigen  Blättchen,  Schmelzp. 
215«,  aus.  Zinkstaub  reducirt  zu  Hexabromhydrazobenzol ;  weifse 
Nadeln,  welche  bei  126  bis  127«  schmelzen.  Durch  Oxydation 
mit  Dichromat  in  Eisessig  entsteht  Hexdbromazobenzol  ^  C^HjErs 
.Nj.CellaBrs.  Rothe  Nadeln,  welche  bei  213«  schmelzen. 
2'}sitrosO'l^H^ü'dim€thylmetaxylidin  reagirt  nicht  mit  Diazo- 
methan. L.  H. 
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H.  V.  Pechmann  und  Wilhelm  Schmitz,  lieber  die  Ein- 
wirkung Yon  Diazomethan  auf  aromatische  Nitrosobasen  i).  —  Es 
wurde  das  Verhalten  des  Diazomethans  gegen  Nitrosomethylanilin, 
Nitrosoanilin,  Nitrosodiäthylanilin  und  m-Oxynitrosodiäthylanilin 
untersucht.  TdramähyldiainidO'Glyoxiin'N'phenyläther^  018^29^403, 
rothe,  glänzende  Nädelchen,  die  von  Alkohol  und  Chloroform  mit 
rother,  von  Eisessig  mit  violetter  Farbe  gelöst  werden  und  bei 
245®  unter  Zersetzung  schmelzen.  —  Von  verdünnten  Mineral- 
säuren wird  die  Verbindung  zersetzt  Als  Spaltproducte  entstehen 
Glyoxal  und  p-Dimethylamidophenylhydroxylamin.  Glyoximäther 
und  Salzsäure  geben  salzsaures  Nitrosodimethylanilin.  Das  braun- 
rothe  Filtrat  enthält  Glyoxal  und  Amidodimähylanilin.  Neutralisirt 
man  es  mit  Soda,  so  entsteht  das  p-Amidodimethylanilinderivat 
des  Glyoxals,  das  als  TeiramethyldiamidO'Glyoxäldianü^  GisH^gN«, 
bezeichnet  wird.  Das  Anil  krystallisirt  in  gelbbraunen  Blättchen 
vom  Schmelzp.  256  bis  257^  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol,  leicht  in  Chloroform.  Beim  Erwärmen  mit  Phenyl- 
hydrazin entsteht  Glyoxalosazon.  —  Beim  Kochen  des  Tetra- 
methyldiamidoglyoxim-N-phenyläthers  mit  Phenylhydrazin  entsteht 
Glyoxalosaeon^  C14H14N4.  —  Alkoholisches  Kali  wirkt  unter 
Bildung  von  p  -  Ajsoxydifnethylanilin  ein.  —  Zink  und  Eisessig 
reduciren  zu  p-Amidodimethylanüin.  Beim  Erwärmen  mit  Chrom- 
säure tritt  der  Geruch  nach  Chinan  auf.  Tetraäthyldiamido- 
Glyoxim-N'phenyläther  ^  Ca5HgoN4  0a,  entsteht  aus  Nitrosodiäthyl- 
anilin und  Diazomethan.  Rothe  Nadeln  vom  Schmelzp.  204®.  Die 
Verbindung  zeigt  das  Verhalten  der  Tetramethylverbindung.  — 
Biamido-Glyoxim-N'phenyläther ,  C14H14N4O2,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Diazomethan  auf  Nitrosoanilin.  Mikrokrystallinische 
Nadeln  vom  Schmelzp.  208®.  —  TdrcLäthyldiamidO'di'-m'Oxy- 
Glyoxim  -N-phenyläther ,  0^2  Hgo  N4  O4 ,  entsteht  durch  Wechsel- 
wirkung von  Diazomethan  und  m  -  Oxy  -  p  -  nitrosodiäthylanilin. 
Diamantglänzende,  grüne  Nadeln  vom  Schmelzp.  168®.       L.  IL 

H.  v." Pechmann  und  Eugen  Seel.  Ueber  die  Einwirkung 
von  Diazomethan  und  von  Jodmethyl  und  Kali  auf  Nitrosophenol«). 
—  Nitrosophenol  wirkt  unter  Stickstoffentwickelung  auf  Diazo- 
methan ein.  Aus  dem  Reactionsproduct  wurden  isolirt:  1.  p-Dioxy- 
Glyoxtm-N-phenyläther,  Ci4H,2Na04,  rothe  Nadeln,  welche  sich 
bei  250®  zersetzen,  unlöslich  in  Wasser  und  den  organischen  Sol- 
ventien.  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  und  Dichromat  tritt 
Chinongeruch   auf.    Mit   Zinn   und   Salzsäure   entsteht   p-Amido- 


*)  Ber.  31,  298—296.  —  •)  Daselbst,  S.  296—299. 
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phenol.  Warme  Salpetersäure  löst  unter  Bildung  von  1,2,4-Dimtro- 
phenol.  Durch  Einwirkung  von  PhenylhydraziQ  entsteht  Glyoxd- 
osojson.  2.  Ckinonoxim'mdhyläther ,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp. 
82  bis  830.  L.  R 

John  Leathart  Heinke.  Ueber  das  Verhalten  des  Diazo- 
methans  gegen  einige  Nitramine  und  aromatische  Nitrokörper^).— 
Nitrourethan  wird  durch  ätherisches  Diazomethan  quantitativ  in 
Nitramethylurethan,  N 0^ . N(CHs) . CO,C, Hg,  verwandelt  Mit  Nitr- 
amid  entsteht  als  Hauptproduct  Dimethylnüramidy  N02.N(CHs)j. 
Als  Nebenproducte  entstehen  das  Isomere  des  Dimethylnitramids 
und  ein  farbloses,  bei  110  bis  115<^  siedendes,  Stickstoff  armes  und 
sauerstoffreiches  Oel,  dessen  Natur  nicht  aufgeklärt  werden  konnte. 
Bei  Einwirkung  von  Diazomethan  auf  Nitroverbindungen  wird  die 
Nitrogruppe  nicht  verändert,  z.  B.  im  Nitromethan,  Nitrobenzol, 
Nitrotoluol,  p-Bromnitrobenzol,  Bromdinitrobenzol,  Trinitromeri- 
tylen.  Sym*  Trinitrobenzol  und  diejenigen  seiner  Derivate,  welche 
noch  Wasserstoffatome  am  Benzolring  enthalten,  so  z.  B.  sym. 
Trinitrotoluol ,  Trinitrobenzoesäureester,  Pikrylchlorid  und  sym. 
Trinitrophenylacetat  reagiren  mit  gröfserer  oder  geringerer  Leb- 
haftigkeit. Die  neuen  Verbindungen  zeigen  nicht  das  Verhalten 
der  Nitrokörper.  Sie  geben  die  Liebermann'sche  Reaction. 
Gegen  Oxydationsmittel  sind  sie  sehr  beständig,  mit  Ausnahme 
der  Verbindung  aus  Trinitrophenylacetat  —  Aus  sym.  Trinitro- 
benzol  wurde  erhalten:  Verbindung^  CjoHnNjOe.  Farblose,  rhom- 
bische Tafeln,  welche  bei  194  bis  195»  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Säure  und  Alkalien  in  alkoholischer  Lösung  spalten  in  salpetrige 
Säure  und  eine  Base,  C10H10N4O4.  Weifse  Tafeln  vom  Schmelzp. 
161  bis  1650.  Mit  sym.  Trinitrotoluol  entsteht:  Verbindung, 
C,oHiiN.,08.  Gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  177o.  Pikrylchlorid 
wirkt  ein  unter  Bildung  einer  Verbindung^  CgH^NjOeCl.  Hell- 
gelbe Nadeln  vom  Schmelzp.  176  bis  177o.  Alkoholische  Salz- 
säure wandelt  unter  Entwickeluug  von  salpetriger  Säure  um  in 
das  salzsaure  Salz  der  Base,  Cc,  H7  Gl  N4  O4.  Gelbliche  Nadelo, 
welche  bei  179  bis  180^  schmelzen.  Diese  Verbindung  liefert  gut 
krystallisirende  Salze  mit  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure, auch  ein  Alkali-  und  ein  Silbersalz.  Acetylverbindung^ 
C3HeCl4  04.(COCH3).  Farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  156  bis 
1570.  Mit  sym,  TrinitrophenylacetaJt  entsteht  eine  Verbindung 
C9HgN5  0»;.(COCH3).  Gelbe,  hexagonale  Prismen  vom  Schmelzp. 
1540.  L.  R 
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Arthur  Lapworth  und  Charles  Mills.  Notiz  über 
Nitrirung  und  Substitution  in  Nitroverbindungen  i).  —  Nitroverbin- 
dungen geben  mit  Substitutionsmitteln  hauptsächlich  m-Derivate, 
aber  bei  Einwirkung  von  alkalischem  Ferricyanid  o-Nitrophenole; 
o-  und  p-Ghloinitrobenzol  bilden  die  entsprechenden  Nitrophenole 
bei  Einwirkung  von  Alkalien,  während  die  m -Verbindung  nicht 
angegriffen  wird*  o-  und  p-Aethoxynitrobenzol  werden  durch  Be- 
handeln mit  Ammoniak  in  die  entsprechenden  Nitraniline  über- 
geführt, das  m-Derivat  wird  nicht  angegriffen.  In  der  Erwartung, 
dafs  bei  der  Einwirkung  saurer  Oxydationsmittel  auf  Nitro- 
verbindungen nur  0-  und  p-Nitrophenole  entstehen  würden,  unter- 
suchten die  Verfasser  eine  saure  Substanz,  entstanden  während 
der  Nitrirung  von  Toluol.  Es  schien  möglich,  dafs  zunächst  o- 
und  p-Nitrotoluol  entstehen.  Indess^i  ergab  sich,  dafs  der  erste 
Procefs  die  Oxydation  des  Toluols  ist,  da  die  saure  Substanz  als 
DinitrO'p'kresol  erkannt  wurde,  in  welcher  also  beide  Nitrogruppen 
die  m-Stellung  zum  Methyl  einnehmen.  L.  H. 

K.  Elbs  und  0.  Kopp.  Ceber  die  elektrolytische  Reduction 
aromatischer  Nitrokörper  zu  Azo-  und  Hydrazokörpem  2).  —  Es 
können  bei  elektrolytischen  Reductionen  höhere  Stromdichten 
angewendet  werden,  wobei  der  Procefs  nur  kurze  Zeit  dauert, 
und  eine  ganze  Reihe  von  Unbequemlichkeiten  wesentlich  ein- 
geschränkt wird.  Vortheilhaft  ist  es,  mit  Lösungen  der  Nitro- 
körper in  wässerigem  Alkohol  bei  Siedehitze  zu  arbeiten  und 
durch  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium  statt  Aetznatron  leitend 
zu  machen.  Es  weirden  dadurch  die  Thonzellen  geschont,  es 
können  auch  Baumwollsäcke  verwendet  werden,  und  die  LösUch- 
keit  der  Nitrokörper  wird  weniger  beeinträchtigt.  Als  Elektrolysir- 
gefäfs  dient  ein  schlankes  Becherglas,  in  das  die  Thonzelle,  welche 
einen  Gylinder  aus  Nickeldrahtnetz  als  Kathode  enthält,  eingesetzt 
v^ird.  Die  Anode  ist  aus  Platin  und  taucht  in  kalt  gesättigte, 
wässerige  Sodalösung.  Die  Lösungen  werden  heifs  eingefüllt  und 
gerathen  durch  die  Stromwärme  leicht  ins  Sieden.  Aeobenzoh 
Kathodenflüssigkeit:  20g  Nitrobenzol,  5  g  Natriumacetat.  2(X0ccm 
TOproc.  Alkohol.  Hydrazobenzol.  Es  wird  Azobenzol  weiter  re- 
ducirt  unter  Anwendung  von  10  Proc.  über  der  theoretischen 
Strommenge.  o-Azotoluol  Kathodenflüssigkeit:  18g  Nitrotoluol, 
6  g  Natriumacetat.  200  ccm  Alkohol  von  70  Proc.  o-Hydraeotöluol. 
3,7  bis  3,8  Amperestunden.  85  bis  90  Proc.  Ausbeute.  p-Azotoluoh 
Kathodenflüssigkeit  ist  analog  zusammengesetzt.    p-Hydraeotoluoh 
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3,7  bis  3,8  Amperestunden.  Ausbeute  90  Proz.  p-Azcho-XyM. 
Kathodenflüssigkeit  ist  analog  zusammengesetzt.  p-Hydraeo-o- 
Xylol  Kathodenflüssigkeit:  10  g  p-Nitro-o-Xylol,  5  g  Natrium- 
acetat,  200  ccm  Alkohol  von  70  Proc.  m-Diamidoaecbenzd,  Ka- 
thodenflüssigkeit: 20  g  m-Nitranilin,  5  g  Natriumacetat  200  ccm 
Alkohol  von  70  Proc.  m-Diamidohydrazcbenzol  fällt  als  gelblich 
weiXses  Krystallpulver  aus,  schmilzt  bei  152«.  Durch  Behandlung 
mit  Säuren  tritt  Umlagerung  zu  m-IHamidobeneidin  ein.  Die 
dicken,  rothbraunen  Tafeln  schmelzen  bei  r66®.  R.  111  ig  hat 
nachgewiesen,  dafs  die  höchste  zulässige  Stromdichte  unter  sonst 
gleichen  Bedingungen  mit  der  Temperatur  und  bei  gleicher  Tem- 
peratur mit  dem  Gehalt  der  Lösung  an  der  Nitroverbindung  steigt 

K.  Elbs  und  B.  Schwarz,  üeber  die  elektrolytische  Re- 
duction des  m-Nitro-p-Toluidins  CH8.C6H8<S5!"<*^  0-    Zur  Dar- 

Stellung  des  m  -  Diamido  -  o  -  Aüotöluols  werden  verwendet:  20g 
m-Nitro-p-Toluidin,  6  g  Natriumacetat,  300  ccm  Alkohol  von  60  Proc 
4  bis  5  Amp.;  14,1  Amp.-Stunden;  Ausbeute  80  bis  90  Proc.  Die 
orangefarbenen  Nadeln  schmelzen  bei  142  bis  145<^.  In  manchen 
Fällen  erhält  man  aber  auch  Krystalle  derselben  Zusammen- 
setzung vom  Schmelzp.  132  bis  133<^  oder  157  bis  158o.  Die  beiden 
niedriger  schmelzenden  Modificationen  gehen  durch  Behandeln 
mit  Schwefelsäure  in  die  Krystalle  vom  Schmelzp.  157  bis  158^ 
über.  Bei  weiterer  Reduction  mit  2  bis  3  Amp.  und  4,0  Ampere- 
stunden entsteht  m  -  Diamido  -  o  -  hydrazotolrwl.  Die  farblosen 
Prismen  schmelzen  bei  178^.  Aus  dem  Filtrat  der  Krystalle  ge- 
winnt man  durch  Destillation  m-Töluylendiainin  vom  Schmelzp. 
990  und  Siedep.  280«.  IHamidatölidin,  1  Thl.  m-Diamido-o-Hydr- 
azotoluol  wird  mit  6  Thin.  Alkohol  und  2  Thln.  alkoholischer 
schwefliger  Säure  Übergossen,  erwärmt  und  nach  Zugabe  von 
4  Thln.  concentrirter  Salzsäure  eine  Viertelstunde  gekocht  Das 
salzsaure  Salz  scheidet  sich  anfänglich  in  viereckigen  Blättchen, 
später  in  scharfkantigen  Prismen  aus.  Die  freie  Base  bildet 
weifse  Krystalle  vom  Schmelzp.  176«.  Die  Verbindung  enthält  in 
1  Mol.  vier  diazotirbare  Amidogruppen.  L.  K 

Walther  Lob.  Studien  über  die  elektrolytische  Reduction 
der  Nitrogruppe  2).  —  Verfasser  versuchte  Mittel  zu  finden,  durch 
welche    man    einen    beliebigen    Reductionsgrad    festzuhalten  im 

»)  Zeitschr.  Elektrochem.  5,  113—115.  —  «)  Daselbst  4,  428—437;  v^l. 
auch  JB.  f.  1897,  S.  1762. 
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Stande  ist.  Dies  lälst  sich  erreichen:  1.  durch  die  Variation  der 
Spannung,  2.  durch  Zusatz  von  Condensationsmitteln.  Als  solches 
wurde  Formaldehyd  verwendet.  Reduction  des  Nitrobenzöls.  Die 
verwendete  Lösung  hatte  folgende  Zusammensetzung:  10g  Nitro- 
benzol,  25  g  rauchende  Salzsäure,  25  g  Formaldehydlösung,  70  ccm 
Alkohol.  Die  Flüssigkeit  wurde  in  einen  porösen  Thoncylinder 
mit  cylindrischer  Bleikathode  gefüllt.  Die  Anodenflüssigkeit,  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  1:10,  enthielt  eine  Platinscheibe.  Die 
Flüssigkeit  gab  ohne  Formaldehydzusatz  bei  allen  möglichen 
Spannungsvariationen  fast  ausschliefslich  Anilin.  Bei  Gegenwart 
von  Formaldehyd  entstand  bei  niedriger  Spannung,  2,8  bis 
3,0  Volt,    ein  Condensationsproduct    des  Anilins,   Methylendi-p- 

Anhydroamidohenzylaüiohdl ,   (  C  Hj^tt  \  '  n*^  h     C  H^-^^  )  ^ ' 

gelbes,  amorphes  Pulver.  Durch  Lösen  des  salzsauren  Salzes  in 
verdünnter  Salzsäure  und  Zusatz  von  Platinchlorid  entsteht  das 
Platindoppelsalz.  Bei  höherer  Spannung,  5  Volt,  erhält  man  ein 
rothes  Pulver,  das  salzsaure  Salz  des  p'AnhydrohydroxylaminbenzyU 

a7/ioAöZs,  und  zwar  einer  polymeren  Form,    CßH^^pTi  'qtt  —  HgO  x, 

identisch  mit  dem  von  Kalle  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  87972,  angegebenen 
Condensationsproduct  aus  Phenylhydroxylamin  und  Formaldehyd. 
Chemische  Reduction  des  Nitrobenzols.  Die  günstigsten  Verhältnisse 
zur  Darstellung  des  p-Anhydrohydroxylaminbenzyolalkohols  sind 
folgende:  10g  Nitrobenzol,  10g  40  proc.  Formaldehydlösung,  100g 
Alkohol  und  35  g  rauchender  Salzsäure  werden  allmählich  mit  20  g 
Zinkstaub  versetzt.  Die  Ausbeute  beträgt  11g.  Temperatur  unter 
50®.  Reduction  des  p-Nitrotoluols.  Bei  der  elektrolytischen  Reduction 
in  alkalischer  Lösung  entsteht  quantitativ  p-Azotoluol,  bei  Sus- 
pension in  rauchender  Salzsäure  p-Toluidin^  ebenso  in  alkoho- 
lischer Lösung.  Nitrobenzol  liefert  unter  den  gleichen  Bedingungen 
Ghloranilin.  Bei  Gegenwart  von  Formaldehyd  entsteht  unabhängig 
von  den  Stromverhältnissen  p-DimethyÜoluidin  vom  Siedep.  207 
bis  209®.  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  bildet  sich  3^5-Dinitro- 
tolyl'4-Methylnitramin^  vom  Schmelzp.  138  bis  139».  Ferner 
entsteht  ein  Condensationsproduct  von  Formaldehyd  mit  p-Tolui- 
din,  das  Dimethylenditoluidin  vom  Schmelzp.  125<^.  Durch  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  bildet  sich  ein  polymerer  Körper  vom 
Schmelzp.  280^.  Die  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  p-Toluidin 
ohne  Mitwirkung  des  Stromes  ergab  folgende  vier  Körper:  1.  An- 
hydroformaldehydtoluidin,  2.  dessen  Polymeres,  3.  Methylentoluidin, 
4.  Dimethylenditoluidin.  L.  U. 

Jahresber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  für  18B8.  IQQ 
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F.  Haber,  lieber  stufenweise  Reduction  des  Nitrobenzok 
mit  begrenztem  Kathodenpotential  i).  —  Die  elektrolytischen  Oxy- 
dations-  und  Reductionsprocesse  hängen  in  erster  Linie  Tom 
Elektrodenpotential  ab.  Eine  platinirte  Platinkathode  zeigt  sich 
in  der  alkoholisch-alkalischen  Lösung  des  Nitrobenzols  gegen  die 
Decinormalelektrode  um  0,72  Volt  negativ.  Dabei  ist  die  Potential- 
differenz  Null.  Die  Platinelektrode  wird  immer  negativer.  Etwa  bei 
1,29  Volt  treten  Wasserstoffblasen  auf.  Je  weiter  man  sich  vom 
Potential  —0,72  Volt  abwärts  dem  Werthe  — 1,29  Volt  nähert,  desto 
gröfser  ist  die  Reductionsenergie.  Handelt  es  sich  um  ein  Product, 
welches  in  mehreren  Stufen  reducirt  werden  kann,  so  ermöglicht 
constantes  Kathodenpotential  Sonderung  und  Scheidung.  Elektro- 
lysirt  man  die  Nitrobenjsoüösnng  bei  einem  Potentialmaximum  von 
0,93  Volt,  so  entsteht  fast  nur  Azoxybenzol.  Als  Zwischenstufe  tritt 
Nitrosobenzol  auf,  dieses  wird  spurenweise  bis  zu  Hydrazobenzol 
und  Anilin  reducirt.  Das  Nitrosobenzol  wird  weiter  zu  Phenyl- 
hydroxylamin  reducirt,  und  dieses  giebt  mit  nachgebildetem 
Nitrosobenzol  Azoxybenzol.  In  saurer  alkoholischer  Lösung  wird 
das  gebildete  Phenylhydroxylamin  durch  Umlagerung  in  p-Amido- 
phenol,  bezw.  p-Phenetidin,  verwandelt,  ein  kleiner  Theil  wird  zu 
Anilin  reducirt.  Es  bildet  sich  aufserdem  Azoxybenzol,  welches 
weiter  zu  Hydrazobenzol  reducirt  wird.  Letzteres  lagert  sich 
gröfstentheils  in  Benzidin  um  und  liefert  in  geringen  Mengen 
wiederum  Anilin.  i.  H. 

F.Haber.  Elektrolytische  Darstellung  von  Phenyl-/5-hydroxyl- 
amin »).  —  Als  Anodenlösung  diente  verdünnte  Schwefelsäure, 
die  Kathodenlösung  war  eine  mit  Wasser  auf  850  ccm  verdünnte 
Lösung  von  20  g  Nitrobenzol  in  430  ccm  Eisessig.  Für  jeden 
Versuch  wurden  300  ccm  dieser  Mischung  verwendet-  Die  Strom- 
stärke betrug  4  Amp.,  die  Spannung  meist  30  Volt  Es  wurden 
bei  mehreren  Versuchen  je  zehn  Amperestunden  verwendet  Als 
Kathode  diente  ein  von  Wasser  von  0^  durchflossenes  Platinrohr, 
das  spiralig  um  den  die  Anodenflüssigkeit  enthaltenden  Thon- 
cylinder  aufgerollt  war.  Anode  ist  ein  Platinblech.  Die  ZeUe 
wird  in  eine  Kältemischung  gestellt.  Nach  beendeter  Elektrolyse 
schüttelt  man  die  mit  Wasser  versetzte  Kathodenflüssigkeit  mehr- 
mals mit  Aether  aus.  Das  beim  Verdunsten  zurückbleibende  Oel 
versetzt  man  mit  Petroläther,  wobei  Nitrobenzol  und  Azoxybenzol 
in  Lösung  gehen,  während  sich  Phertyl-ß-hydroxylamin  in  feinen 
Nadeln  abscheidet     Aus  o-Nitrotoluol  wurde  o-Tolylhydroxylamin 
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als  Oel  erhalten,   das  durch  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure 
in  o-Nitrosotoluol  verwandelt  wurde.  L.  EL 

C.  Schall  und  R.  Klien.  Ueber  Nitrobenzolbildung  aus 
o-Nitrobenzoesäure  durch  den  Strömt).  —  Gewisse  Zersetzungen 
der  fetten  Säuren  durch  den  Strom  konnten  bisher  bei  den  aro- 
matischen Säuren  nicht  verwirklicht  werden.  Um  die  Einwirkung 
des  Lösungsmittels  auszuschliefsen,  wurde  von  der  Eigenschaft 
der  aromatischen  oder  aromatisch  substituirten  Säuren,  geglühte 
Soda  unter  Kohlendioxydentwickelung  aufzulösen ,  Gebrauch 
gemacht  Die  erhaltenen  Schmelzen  leiten  ziemlich  gut.  Benzoe- 
säure und  o-Brom-p-Nitrobenzoesäure  zersetzen  sich  schon  beim 
Schmelzen  mit  Alkalikarbonaten.  Eine  solche  Zersetzung  tritt 
bei  der  Nitrobenzoesäure  nicht  auf.  Bei  der  Elektrolyse  unter 
Anwendung  von  Platinelektroden  entsteht  an  der  Anode  Nitro- 
heiizöl^  das  man  aus  dem  verschlossenen  Elektrolysirgefäfs  durch 
ein  Kühlrohr  nach  aulsen  leitet.  An  der  Kathode  tritt  Wasser- 
stoff auf,  während  sich  die  Schmelze  bräunt  oder  schwärzt.  Zu- 
weilen entsteht  auch  ein  bei  149  bis  150o  schmelzender,  in 
Blättchen  krystallisirender  Körper.  •    X.  H, 

Chemische  Fabrik  Griesheim  in  Frankfurt  a.  M.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  reinem  o-Nitrochlorbenzol  aus  einem 
Gemisch  von  o-  und  p-Nitrochlorbenzol.  [D.  R.-P.  Nr.  97013]  a). 
—  Es  wurde  gefunden,  dafs  die  Siedepunkte  der  beiden  isomeren 
Närochlorbenzole  nicht  um  !<>,  sondern  um  6  bis  7'^  von  einander 
differiren,  so  dafs  bei  753  mm  Druck  das  o-Derivat  bei  245,5« 
und  das  p-Derivat  bei  238,5°,  bei  8  mm  Druck  das  o-Derivat  bei 
119,00  und  das  p-Derivat  bei  113^  siedet  Die  technische  Trennung 
erfolgt  durch  fractionirte  Destillation  in  eine  p-Derivat  reichere 
und  in  eine  o-Derivat  reichere  Fraction  und  Reinigung  dieser 
Destillate  durch  fractionirte  Krystallisation.  Sd. 

Elbs.  Die  elektroly tische  Reduction  von  p  -  Nitrotoluol  zu 
p-Hydrazotoluol «).  —  Bei  der  Reduction  von  Nitro-  zu  Azokörpem 
kann  man  Stromdichten  von  1000  bis  2000  Ampere  auf  1  qm  an- 
wenden, bei  der  Reduction  von  Azokörpem  zu  Hydrazokörpern 
solche  von  200  bis  600  Amp.  auf  1  qm.  Die  Umwandlung  von  10  g 
p-Nitrotoluol  zu  p-Hydrazotoluol  war  binnen  50  Minuten  beendet. 
Das  Product  scheidet  sich  sehr  rasch  krystallinisch  aus  in  vorzüg- 
licher Ausbeute  und  nahezu  chemisch  rein.  L.  H. 


^)   Zeitschr.  Elektrochem.   5,   256—259.   —   «)   Patentbl.   19,    341.   — 
^)  ZeitBchr.  Elektrochem.  4,  499. 
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H.  Tryller  in  Sondershausen.  Darstellung  von  a-Mononitro- 
naphtalin  auf  elektrolytischem  Wege.  [D.  R-P.  Nr.  100417]  i).  — 
Man  vertheilt  Naphtalin  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,25  und 
leitet  einen  elektrischen  Strom  durch  die  Säure.  Es  findet  unter 
diesen  Umständen  glatt  die  Bildung  von  a-Nüronäphtalin  statt.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  a^  /Sa-Dinitronaph talin 
(y).  [D.  R.-P.  Nr.  96  227]  2).  —  Das  a^  ß^-IHnüronaphtalin  läfst 
sich  gewinnen,  wenn  man  a-Nitronaphtalin  in  einer  Lösung  in 
concentrirter  Schwefelsäure  bei  einer  0^  nicht  übersteigenden 
Temperatur  nitrirt.  Sd. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
—  Verfahren  zur  Darstellung  von  «103-  und  aia4-Chlomitro- 
naphtalin  aus  a-Nitronaphtalin.  [D.  R.-P.  Nr.  99  758]  3). —  «lOj-  und 
a^a^  Chlomitronaphtalin  entstehen  neben  einander  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  unter  100®  auf  a-Nitronaphtalin  in  Gegenwart 
eines  Chlorüberträgers,  wie  Eisenchlorid.  Die  beiden  Isomeren 
können  auf  Grund  ihres  verschiedenen  Erstarrungspunktes  oder 
ihrer  verschiedenen  Löslichkeit  (in  Xylol  oder  Alkohol)  getrennt 
werden.  Das  bisher  unbekannte  a^a^-Chlor-nitronaphtalin  krystalli- 
sirt  in  weifsen  Nadeln,  welche  bei  94^  schmelzen.  Sd. 


Schwefelderivate  der  KohlenwasserstoflTe. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  aromatischer  Sulfinsäuren.  [D.  R.-P. 
Nr.  95  830]*).  —  Primäre  aromatische  Amine  kann  man  glatt  in 
Sulfinsäuren  überführen,  wenn  man  sie  in  schwefelsaurer  Lösung 
diazotirt  und  die  Lösung  dann  bei  Anwesenheit  von  schwefliger 
Säure  mit  Kupferpulver  versetzt.  Sd. 

F.  Lorenzen.  Hydrazide  und  Azide  aromatischer  Sulfo- 
säuren  ••).  —  Zur  Darstellung  der  Hydrazide  der  aromatischen 
Sulfosäuren  wurde  die  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  die 
Ester  der  Benzolsulfonsäure  und  Benzolsulfinsäure  benutzt  Es 
ergab  sich  Folgendes:  1.  Die  Ester  der  Sulfonsäuren  RSOjH 
werden  durch  Hydrazinhydrat  schon  in  der  Kälte  verseift,  indem 
das  Diammoniumsalz  der  betreffenden  Sulfosäure  entsteht  2.  Die 
Ester  der  Sulfinsäuren  zerfallen  mit  Hydrazinhydrat  fast  quan- 


0  Patentbl.  19,  926.  —  ")  Daselbst,  S.  211.  —  =»)  Daselbst,  S.  881.  — 
*)  Daselbst,  S.  105;  vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  1770.  —  *)  J.  pr.  Cbem. 
[2]  58,  160-190. 
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titativ  in  Phenyldisulfid,  Alkohol,  Wasser  und  Stickstoff.  —  Die 
dargestellten  primären  Hydrazide,  das  Benzolsulfonhydrazid  und 
das  /5-Naphtalinsulfonhydrazid,  zeigen  reducirende  Eigenschaften. 
Jod  führt  sie  zum  gröfsten  Theil  in  Disulfide  über.  Beim  Er- 
hitzen für  sich  erleiden  die  Sulfonhydrazide  Reductionen.  Sie 
besitzen  noch  basischen  Charakter,  bilden  mit  Säuren,  aber  auch 
mit  Basen  Salze,  condensiren  sich  mit  Aldehyden  oder  Ketonen, 
lassen  sich  acetyliren.  Die  Disulfonhydraeide  sind  beständige, 
farblose  Substanzen.  Die  Sulfonazide  werden  weder  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  oder  Alkohol,  selbst  nicht  unter  Druck  ver- 
ändert, noch  durch  Brom  angegriffen.  Durch  Keduction  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  entstehen  die  Amide  der  betreffenden 
Säuren  und  Stickstoff.  —  Benzolsulfonhydrazid^  CßH^.SOa.NHNHa. 
Farblose  Krystalle  vom  Schmelzp.  104  bis  106°.  Salzsaures  Benzol- 
sulfonhydrazid. Feine  Nadeln,  Schmelzp.  150  bis  152o.  Das 
Natriumsaiz  bildet  weifse,  glänzende  Schuppen.  Hydrazinsalz. 
Farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  110  bis  112o.  Aceton -Benzol- 
suJfonhydrazin.  Rhombische  Tafeln  vom  Schmelzp.  143  bis  145o. 
Acetyl- Benzolsulf onhydrazin.  Glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp. 
1 83  bis  1 840.  Bibenzolsulfonhydrazin.  Glänzende  Nadeln,  Schmelzp. 
128°.  Benzolsulfonazid,  CeHsSOaNs.  Gelbliches  Oel  von  schwach 
süfslichem  Geruch.  Durch  Reduction  mit  Zink  und  Eisessig  ent- 
steht Benzolsulf onamid.  Benzolsulfonsaures  Diammonium  schmilzt 
bei  1750.  Zweinuü'ienzolsulfonsaures  IHamnwnium^  weilseBlaXichen^ 
welche  sich  bei  250<^  zersetzen.  Zweifach -benzolsulfinsaures  Di- 
ammonium.  Das  Diammoniumsalz  schmilzt  bei  139  bis  14P. 
ß'Naphtylsulfonhydrazid,  Farblose  Nadeln  mit  reducirenden  Eigen- 
schaften, Schmelzp.  137  bis  139<>.  Das  salzsaure  Salz  schmilzt  bei 
148  bis  1500.  Natriunisalz:  a)  Gelblicher  Niederschlag,  der  bei  275» 
noch  nicht  geschmolzen  ist.  b)  Glänzende  Blättchen  mit  1  Mol. 
Alkohol,  welche  bei  90^  unter  Zersetzung  schmelzen.  —  Benzal- 
ß'Naphtylsulfonhydrazin  schmilzt  bei  150  bis  152«.  Aceton -ß- 
Naphtylsulfonhydrazin  bildet  glänzende  Schuppen,  welche  bei  156 
bis  158°  schmelzen.  Die  Acetylverbindung  schmilzt  bei  208  bis  209®. 
Di'ß-naphtylsulfonhydrazin,  Feine  Nadeln  vom  Schmelzp.  21 5». 
Di-ß-naphtylsulfonhydrazinnatrium  schmilzt  noch  nicht  bei  275o. 
ß ' Naphtylsulfonazid.  Weifse  Blättchen,  Schmelzp.  44  bis  46^. 
Bei  der  Reduction  entsteht  das  Amid  der  /J-Naphtylsulfonsäure. 
Versuche  zur  Darstellung  von  Sulfinsäurehydraziden.  Benzol- 
sulfinsäureäthylester  und  Hydrazinhydrat.  ß  -  NapHylsulfinsäure- 
methylester  und  Hydrazinhydrat  In  beiden  Fällen  verlief  die  Re- 
action  unter  Bildung  von  Fhenyldisuifid  resp.  ß-NaphtyldisuJfid.  L,  H. 
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Majert  und  Ebers  in  Grünau-Berlin.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  o-Toluolsulfochlorid  aus  einem  Gemisch  von  o-  und 
p-Toluolsulfochlorid.  [D.  R.-P.  Nr.  95  338]  i).  —  Scheidet  sich  aus 
dem  Gemisch  der  Toluolsulfochloride  in  der  Kälte  keine  Para- 
verbindung  mehr  aus,  so  destillirt  man  aus  der  Mischung  zunächst 
einen  Theil  der  Orthoverbindung  im  Vacuum  ab  und  kühlt  den 
Rückstand  neuerdings  ab,  wodurch  wieder  Paraverbindung  ab- 
geschieden wird,  u.  s.  f.  Sd. 

Societe  chimique  des  usines  du  Rhone,  anct.  Gilliard, 
P.  Monnet  et  Cartier  in  Lyon.  Darstellung  von  Sulfochloriden 
des  Toluols.  [D.  R-P.  Xr.  98  030 j  2).  —  Man  läfst  Chlorsulfon- 
säure  auf  Toluol  bei  einer  5^  nicht  übersteigenden  Temperatur 
einwirken  und  sorgt  dafür,  dafs  die  Chlorsulfonsäure  in  mindestens 
der  vierfachen  Gewichtsmenge,  auf  Toluol  berechnet,  zur  Ver- 
wendung kommt.  Es  wird  durch  dieses  Verfahren  die  gebildete 
Menge  Schwefelsäure  auf  ein  Minimum  herabgedrückt  Sd. 

William  Palmer  Wynne  und  James  Bruce.  Disulfon- 
säuren  des  Toluols,  0-  und  p-Toluidins  und  0-  und  p-Chlor- 
toluols^).  —  Die  von  Richter  aus  1:3:4-  und  1 : 2 : 4-p-Toluidin- 
monosulfonsäuren  dargestellten  Disulfonsäuren  sind  nicht  die 
1:3:4:6- und  1:2:4:6-,  sondern  die  1:3:4:5- und  1:2 :4:5-p-Toluidin- 
disulfonsäuren.  —  Versuche,  die  Producte  der  Sulfonirung  von 
p-Ghlortoluol  durch  Bildung  der  Baryumsalze  zu  trennen,  schlugen 
fehl.  Es  wurden  durch  weitere  Sulfonirung  der  reinen  Kalium- 
salze der  1:4:2-  und  1 : 4 : 3  -  p  -  Chlortoluolsulf onsäuren  folgende 
Gesichtspunkte  festgelegt:  1.  Jedes  Salz  gab  zwei  isomere  Säuren, 
von  denen  eine  aus  beiden  Salzen  entstand.  2.  Die  gemischten 
Kaliumdisulfonate  konnten  getrennt  und  die  Menge,  der  gebildeten 
Säuren  bestimmt  werden.  3.  Intramolekulare  Umlagerung  konnte 
nicht  beobachtet  werden.  4.  Von  den  Sulfonsäuren  des  p-Chlor- 
toluols  ist  das  1 : 4 : 2-Derivat  das  Hauptproduct.  Die  von  Hasse*) 
angegebene  Constitutionsformel  der  o-Toluidindisulfonsäure  (3:5) 
ist  nicht  richtig.  Durch  directe  Sulfonirung  von  o-Toluidin-4- 
sulfonsäure  entsteht  eine  Disulfonsäure,  in  welcher  die  SOgH- 
Gruppen  benachbart  (4:5)  sind.  Toluidindisulfonsäuren.  Es 
werden  die  Gewinnungsmethoden  der  p-ToZmdm-5:5-  und  -2:5- 
distdfonsäuren  und  o- Toluidin-4: 5-  und  3 : 5  -  disulfonsäuren 
und  Eigenschaften  der  Kalium-  und  Baryumsalze,  Chloride  und 

»)  Patentbl.  19,  26;  vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  1779.  —  •)  Patentbl.  19t 
516;  vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  1780.  —  >)  Chem.  Soc.  J.  73,  731—777;  Chem. 
News  78,  250.  —  -)  Ann.  Chem.  230,  286;  JB.  f.  1886,  S.  1678. 
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Anilide  der  entsprechenden  Toluoldisulfonsäuren  und  Ghlortoluol- 
disulfonsäuren  beschrieben.  Toluoldisulfonsäuren.  Kalium-  und 
Natriumsalz,  Chlorid  und  Anilid  der  Töluol-3:4'disulfonsäure 
werden  beschrieben,  desgleichen  der  ToiMoZ-^:4-  und  -2:5"di$ulfon- 
säuren.  CKloviduolsulfonsäuren.  Von  p  -  Chlortohwl  -3-^  p-  Chlor- 
toluol'2'  und  o-ChlortoliMl'S'Sulfonsäure  werden  die  Eigenschaften 
der  Kalium-,  Natrium-  und  Baryumsalze,  Chloride,  Amide  und 
Anilide  angeführt  Chlortoluoldisulfonsäuren.  Die  Derivate  der 
p-Chlortolu6l-2 : 6-disulfonsäure  und  der  daraus  dargestellten  Toluol- 
2: 6-disulfonsäure  werden  beschrieben.  Die  Sulfonirung  des  Kcdium- 
o-chlortoluol-4-sulfonats  gelingt  nur  mit  Schwefelsäure,  welche 
35  Proc.  Anhydrid  enthält.  Die  Producte  sind  1  Theil  o-Chlor- 
toluol-4 : 5-disulfonsäure  und  8  Theile  o-Ghlortdluol-4 : 6-disulfon- 
säure, L.  H, 

Arthur  G.  Green  und  Andre  R.  Wahl.  Ueber  die  Oxy- 
dation der  Paranitrotoluolsulfosäure  1).  —  C.  Eis  und  C.  Simon 2) 
haben  die  Ansicht  geäufsert,  dafs  den  Verfassern  bei  den  von 
ihnen  als  Dinitrodibenzyldisulfosäure  und  Dinitrostilbendisulfo- 
säure  beschriebenen  Verbindungen  ^)  nicht  die  freien  Säuren, 
sondern  die  sauren  Natriumsalze  zur  Verfügung  standen.  Die 
Analysen  ergaben  jedoch,  dafs  die  freien  Säuren  verwendet  wurden. 
Behandelt  man  concentrirte  Lösungen  der  neutralen  Natriumsalze 
mit  Salzsäure,  so  scheiden  sich  gewöhnlich  die  sauren  Natrium- 
salze, aus  verdünnten  die  freien  Säuren  ab.  Dafs  die  Dinitro- 
stilbendisulfosäure  keine  Nitronitrosoverbindung  ist,  ergiebt  sich 
daraus,  dafs  die  Bildung  dieser  Säure  mit  ihrer  Entstehung  durch 
Oxydation  von  p-Nitrotoluolsulf osäure ,  wobei  ein  Sauerstoff  für 
jedes  Molekül  der  letzteren  erforderlich  ist,  durchaus  nicht  in  Ein- 
klang zu  bringen  wäre.  Auch  pafst  die  Formel  nicht  für  die  weitere 
Oxydation  der  Verbindung  mit  Kaliumpermanganat,  welche  fast 
quantitativ  verläuft:  C2H2[CeH3(S03H)(N02)]3  +  Oj  =  2  C.H, 
(S05H)(N02)CHO.  Zur  endgiltigen  Bestätigung  der  Formel 
Ci4HioN3S2  0io  wurde  das  Dinatriumsalz  quantitativ  mit  Zinkstaub 
und  Salmiak  reducirt  und  hierdurch  ihre  Richtigkeit  erwiesen.  L.  H, 

R.  Herz  und  W.  H.  Bentley.  Die  Oxydation  von  Para- 
nitrotoluolsulfonsäure  zu  Dinitrostilbendisulfonsäure  und  zu  Para- 
nitrobenzaldehydorthosulfonsäure*).  —  Bei  der  Oxydation  von 
p- nitro toluolsulfonsaurem  Natrium  mit  Natriumhypochlorit  und 
weniger  Aetznatron  als  Green  und  Wahl^)  verwendeten,  fanden 


0  Ber.  31,  1078—1080.  —  «)  Vgl.  die  folgenden  Referate.  —  »)  JB.  f.  1897, 
S.  1781  ff.  —  •»)  Chem.  News  77,  236.  —  ^)  Ber.  30,  3097;  JB.  f.  1897,  S.  1781  ff. 
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die  Verfasser,  dals  das  Oxydationsproduct  hauptsächlich  dinüro- 
stübendisidfonsaures  Natrium  ist  Die  Natrium-,  Silber-  und 
Baryumsalze  sind  dargestellt  und  untersucht  worden.  Aus  dem 
Verbrauch  des  für  die  Oxydation  erforderlichen  Kaliumpermanga- 
nates schlielsen  die  Verfasser,  dafs  das  Stilbenderivat  kein  Nitroso- 
nitro-,  sondern  ein  Dinitrokörper  ist.  Bei  der  Oxydation  in  der 
Kälte  entsteht  das  Natriumsalz  der  p-NürobenzaJdehydorthosulfon- 
säure.  Diese  Substanz  besitzt  die  Eigenschaften  eines  Aldehyds 
und  bildet  gelbe  krystallinische  Verbindungen  mit  Phenylhydrazin 
und  Semicarbazid.  L.  K 

C.  Ris  und  C.  Simon.  Ueber  p-Dinitrodibenzyldisulfosäure. 
[Zweite  Mittheilung]  *).  —  In  Bezug  auf  die  kürzlich  erschienene 
Älittheilung  von  Arthur  G.  Green  und  Andre  R  Wahl«) 
über  die  Oxydation  von  p-Nitrotoluolsulfosäure  bemerken  die  Ver- 
fasser, dafs  das  englische  Patent  dieser  Autoren  erst  nach  ihrer 
ersten  Mittheilung  publicirt  worden  ist.  Es  werden  einige  Be- 
richtigungen zur  ersten  Mittheilung »)  nachgetragen.  Heifse,  starke 
Salzsäure  verwandelt  das  neutrale  Natriumsalz  der  Dinitrodibenzyl- 
disulfosäure  in  das  saure.  Die  freie  Säure  erhält  man  durch 
Zerlegung  des  Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure.  Reines  p-dinitro- 
dibenzyldisulfosaures  Natrium  zeigt  mit  Alkalilauge  und  Phenyl- 
hydrazin keine  Rothfärbung.  Green  und  Wahl  haben  wahr- 
scheinlich das  saure  Salz  für  die  freie  Säure  gehalten.  Bei  der 
Dinitrostühendisulfosäure  scheint  dasselbe  der  Fall  gewesen  zu 
sein.  Aus  den  Analysen  des  neutralen  Natriumsalzes  folgern  die 
Verfasser,  dafs  die  von  Green  und  Wahl  für  die  Dinitrostilben- 
disulfosäure  vorgeschlagene  Formel  Ci4HioN2S2  0io  nicht  die  richtige 
sei,  sondern  dieser  Verbindung  die  Formel  Ci^HioNaSjOg  zukomme, 
die  Säure  also  eine  Nitronitrosoverbindung  sei.  L.  K 

J.  R.  Geigy  und  Co.  in  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  p-Dinitrodibenzyldisulfosäure  aus  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure. 
[D.  R.-P.  Nr.  98  760]  *).  —  Läfst  man  auf  eine  Lösung  von  p-nitro- 
toluol-o-sulfosaurem  Natrium  bei  Gegenwart  einer  genügenden 
Menge  unterchlorig-  oder  unterbromigsaurer  Salze  (oder  von  Per- 
sulfaten) Alkalilauge  bei  60  bis  80^  einwirken,  so  bildet  sich  nicht 
Dinitrostilbendisulfosäure,  sondern  es  scheidet  sich  beinahe  quan- 
titativ krystallinisches  p'dinitrodibenzyldisulfosaures  Natrium  aus, 
welches  in  reinem  Zustande  farblose,  glänzende  Nadeln  oder  Blätt- 
chen bildet.    Es  zersetzt  sich  erst  oberhalb  300^  unter  schwacher 

>)  Ber.  31,  354—355.  —  «)  JB.  f.  1897,  S.  1781  ff.  —  ■)  JB.  f.  1897, 
S.  1783  f.  —  -•)  Patentbl.  19,  642. 
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Verpuffung,  löst  sich  farblos  in  concentrirter  Schwefelsäure  und 
geht  unter  Einwirkung  saurer  Reductionsmittel  in  die  schwer  lös- 
liche p-Diamidodihenzyldisulfosäure  über.  Sä. 

A-  Liebmann  in  Horsforth  bei  Leeds,  England.  Verfahren, 
gelbe  bis  braune  Mikadofarbstoffe  aus  p-Nitrotoluolsulfosäure  auf 
der  Pflanzenfaser  zu  erzeugen.  [D.  R-P.  Nr.  98910]  *).  —  Man 
erhält  Mikadofarben  auf  der  Faser,  wenn  man  entweder  ein  Ge- 
menge von  p-Nitrotoluolsulfosäure  mit  Alkalilauge  und  einem 
Verdickungsmittel  aufdruckt,  trocknet  und  dämpft,  oder  indem 
man  p-Nitrotoluolsulfosäure  oder  ihre  Salze  aufdruckt  und  das 
Gewebe  durch  heifse  concentrirte  Alkalilauge  zieht  Sd. 

Farbwerk  Mühlheim  vorm.  A.  Leonhardt  und  Co.  in 
Mühlheim  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  gelber,  direct  färben- 
der Baumwollfarbstoffe.  [D.  R.-P.  Nr.  99575]  2).  —  Man  erhält 
direct  orangegelb  färbende  Baumtcollfarbstoffe^  indem  man  p-Nitro- 
toluolsulfosäure mit  Dehydrothioverbindungen  (Dehydrothiotoluidin- 
sulfosäure  und  Homologe,  Primulin,  Xylidinprimulin)  und  schwacher 
Alkalilauge  erwärmt.  Sd. 

Farbwerk  Mühlheim  vorm.  A.  Leonhardt  und.  Co.  in 
Mühlheim  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  orangegelber,  direct 
färbender  Baumwollfarbstoffe.  [D.  R.-P.  Nr.  100421] 3).  —  Die 
aus  p-Nitrotoluolsulfosäure,  Dehydrothioverbindungen  und  Natron- 
lauge entstehenden  Farbstoffe*)  gehen  durch  Behandlung  mit 
Reductionsmitteln  in  alkalischer  Lösung  in  neue,  licht-,  chlor-  und 
alkaliechte,  Baumwolle  direct  orangefärbende  Farbstoffe  über.  Sd. 

Kalle  und  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung 
schwefelhaltiger  Farbstoffe  aus  Naphtalinpolysulf osäuren.  [D.  R.-P. 
Nr.  98  439] '').  —  Man  erhält  schwefelhaltige  Farbstoffe  der  Naphtatin^ 
reihe,  indem  man  Naphtalinpoly sulf osäuren ,  welche  mindestens 
zwei  Sulfogruppen  in  der  Metastellung  enthalten,  mit  Alkalipoly- 
sulfiden mit  oder  ohne  Schwefel  bei  höheren  Temperaturen  ver- 
schmilzt. Sd. 

Farbwerk  Mühlheim  vorm.  A.  Leonhardt  und  Co.  in 
Mühlheim  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxydations- 
producten  der  Dinitrostilbendisulfosäure  des  Pateutes  Nr.  79241. 
[D.  R.-P.  Nr.  96 107]  6).  —  Die  beschriebene  Dinitrostilbendisulfo- 
säure'^) läfst  sich  in  saurer  Lösung  (durch  concentrirte  Schwefel- 


1)  Patentbl.  19,  723.  —  *)  Daselbst,  S.  798.  —  »)  Daselbst,  S.  929.  — 
-•)  Vgl.  voranstehenden  Auszug.  —  *)  Patentbl.  19,  609.  —  •)  Daselbst,  S.  252. 
—  0  Vgl.  Patentbl.  16,  135. 
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säure  und  Chromat  oder  verdünnte  Schwefelsäure  und  Bleisuper- 
oxyd) oxydiren,  wobei  neue  gelbe  bis  grünstichiggelbe  Farbstoffe 
entstehen.  Das  Keactionsgemisch  wird  mit  Soda  neutralisirt,  die 
filtrirte  Lösung  mit  Kochsalz  gefällt.  Sd. 

Farbwerk  Mühlheim  vorm.  A.  Leonhardt  und  Co.  in 
Mühlheim  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Azostilben- 
disulf osäure.  [D.  R-P.  Nr.  96  929]  i).  —  Die  Dinitrostilbendisulfo- 
säure  geht  beim  Behandeln  mit  alkalischen  ßeductionsmittelii 
(Eisenoxydul)  in  die  Jjiostübendisulf osäure^  Ci4HgN2(S03H)j,  über, 
deren  Alkalisalze  als  rothorange  färbende,  directe  Baumvodlfarh- 
Stoffe  verwendet  werden.  Der  Farbstoff  besitzt  grünlichen  Metall- 
glanz; er  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rein  grün- 
stichig blauer  Farbe.  Das  Baryumsalz  des  Farbstoffes  ist  auch  in 
kochendem  Wasser  unlöslich.  fiS. 

W.  Marckwald  und  H.  H.  Frahne.  Ueber  Oxysulfon- 
säuren  und  Sultone^).  —  Die  von  R.  List  und  M..  Stein*) 
durch  Reduction  des  stabilen  Benzoesulfonsäurechlorids  erhaltene 

Verbindung  C6H4<^    >>0  wurde  als  Sulfobensid  bezeichnet    Die 

^SOa 
Verfasser  schlagen  hierfür  den  Namen  Tolylsulton  vor.  o-Nitro- 
benzylsulfosäure^  N  Og .  Cg  H^ .  C  Hj .  S  Og  H.  Das  Natriumsale  wurde 
durch  Kochen  von  o-Nitrobenzylchlorid  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Natriumsulfit  erhalten.  Das  Baryufnsalz^  (NOj.CgHy 
.SOj)aBa,  krystallisirt  mit  3  Mol.  Krystallwasser.  Aus  diesem 
Salz  erhielt  man  mittelst  Schwefelsäure  die  freie  Säure.  Die- 
selbe bildet  farblose,  hygroskopische  Krystalle.  Das  Sübcrsciz 
krystallisirt  in  farblosen  Nadeln.  Durch  Reduction  der  Säure  mit 
Zinn  und  Salzsäure  entsteht  o-Amidobenssylsulf osäure^  NHj.CgH^ 
.CH2.SO3H.  Die  rein  weifsen  Krystalle  lösen  sich  in  heifser 
Salzsäure.  Das  Natriumsah  bildet  weifse  Schuppen.  Ein  inneres 
Anhydrid  (Benzylsultam)  konnte  nicht  dargestellt  werden.  Eine 
dem   obigen  Tolylsulton   isomere  Verbindung,   das   Bensylsultofi^ 

CH 
CeH4<;gQ^>0,    entsteht,   wenn    vorstehendes    Natriumsalz  und 

Natriumnitrit,  in  Wasser  gelöst,  in  verdünnte  Schwefelsäure  ein- 
getragen werden.  Die  spiefsigen  Krystalle  schmelzen  bei  86*. 
Wässeriges  Ammoniak  sprengt  den  Sul tonring,  wobei  das  Ammo- 
niumsalz der  Oxybenzolsulfosäure,  HO.CeH4.CH2.SO3H,  entsteht 
Das   Baryumsalz^    aus  Benzylsulton    und    überschüssiger  Baryt- 


')  Patentbl.  19,  346.  —  «)  Ber.  31,  1854—1866.  —  »)  Daselbst,  S.  1665. 
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lauge  gewonnen,  krystallisirt  in  weifsen  Krystallen.  Das  Bleiscäz 
krystallisirt  mit  7  Mol.  Bj-ystallwasser.  Die  freie  Säure  wird  durch 
Phosphorpentachlorid  in  das  Sulton  zuriickverwandelt.  Brombenzyh 
sulton^  CyHjBrSOs.  Lange,  weilse  Nadeln  vom  Schmelzp.  147^. 
Bei  der  Kalischmelze  entsteht  Kesorcin.  Nitrobenzylsulton^  XO-j 
.CyHs.SOg,  bildet  weilse,  bei  148°  schmelzende  Nadeln.  Nitro- 
oxybenzylsulfosäwre^  N0j.CeHg.(0H).CHa.S08H.  Weilse,  hygro- 
skopische Krystalle  vom  Schmelzp.  130®.  Das  neutrale  Kaliuni- 
salz  bildet  gelbbraune,  das  saure  Kaliumsah  weilse  Krystalle. 
Nitro-o-oxybenzyhulfonamid,  N05.CeH3.(OH).CH2.SOa.NH2.  Weifse 
Krystalle  vom  Schmelzp.  199°.  Das  Kaliumsalz  bildet  orange- 
farbene Krystalle.  Das  Silbersalz  ist  gelb.  NitrO'O-methoxybenzyl- 
Sulfonamid,  N03.C6H9(OCH3).CH2.SO,.NH2.  Schwach  gelbliche 
Krystalle  vom  Schmelzp.  160<>.  Ämidobenzylsulton,  NHa.CgHj, 
:(CH,)(0)S02.  Weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  ISS».  Das  Chlor- 
hydrat bildet  silberglänzende  Blättchen.  Das  Pikrat  schmilzt  bei 
1700.    Mit  salpetriger  Säure  entsteht  o-  Oxydiazobenzylsulfosäure, 

/CH,.SO, 
OH.CeH,< 

^N, — 0 

Dicke  glasglänzende  Prismen.     Färbt  Wolle  intensiv  roth.     Die 

Nuance  erinnert  an  Ponceau  3R.    y-Oxypropansulfosäure,  CHa 

.  (0  H) .  C  Ha .  C  Ha .  S  O3  H,  wurde  erhalten  durch  Kochen  von  AUyl- 

alkohol    mit   Kaliumbisulfitlauge    und    nachherigen    Zusatz    von 

Schwefelsäure.  Das  Kaliumsalz  bildet  weifse  Blättchen.   Die  Säure 

entsteht   auch   durch   Reduction    des    Sulfonsäurepropionaldehyds. 

L.E, 

Aminoderivate. 

A.  Wohl.  Zur  Geschichte  des  Phenylhydroxylamins  1).  — 
Zu  dem  von  H.  Ley^)  gebrauchten  Ausdruck  „Phenylhydroxyl- 
amin  Bamberger's"  bemerkt  Verfasser,  dafs  er  fast  ein  Jahr 
früher  wie  Bamberg  er  5)  die  neutrale  Reduction  von  aromatischen 
Nitroverbindungen  zu  Hydroxylaminderivaten  im  Allgemeinen  und 
das  Phenylhydroxylamin  im  Besonderen  aufgefunden  und  zum 
Patent  (D.  R.-P.  Nr.  84138/1893)  angemeldet  hat.  Frw. 

Eug.  Bamberger  und  Jan  Lagutt.  lieber  das  Verhalten 
des  Phenylhydroxylamins  gegen  alkoholische  Schwefelsäure  und 
gegen  Anilin*). — Bei  der  elektrolytischen  Reduction  von  |!^-Phenyl- 

»)  Ber.  31,  2543.  —  *)  Daselbst,  S.2126.  —  »)  Ber.  27,  1347;  JB.  f.  1894, 
S.  1281.  —  *)  Ber.  31,  1500—1508. 


1596      Phenylhydroxylamin,  Verhalten  gegen  alkohol.  Schwefelsäure. 

hydroxylamin  in  alkoholisch -schwefelsaurer  Lösung  entstehen, 
wie  Haber  1)  nachgewiesen  hat,  neben  Azoxybenzol,  Benzidin  und 
Anilin  p-Amidophenol  und  p-Phenetidin.  Die  Verfasser  haben 
das  Verhalten  des  Phenylhydroxylamins  gegen  alkoholische 
Schwefelsäure  bei  Wasserbadtemperatur  studirt  und  als  Reactions- 
producte  Azoxyhenzol^  o-  und  p-Phenetidin^  o-  und  p-Amidophenol, 
Anilin^  ein  dunkles  fluorescirendes  Oel,  Spuren  von  Nürobenzd 
und  Phenol^  semidinartige  Basen  (wahrscheinlich  p-Amidodiphenyl- 
amin)  und  einen  nicht  bestimmten  Farbstoff  gefunden.  Bemerkens- 
werth  ist  das  Entstehen  des  o-Amidophenols  (und  o-Phenetidins), 
da  bei  Einwirkung  wässeriger  Schwefelsäure  auf  Phenylhydroxyl- 
amin  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  nur  p-Amidophenol  ge- 
bildet wird.  Die  beiden  Phenetidine  können  nicht  das  Ergebnifs 
der  Esterificirung  von  zuerst  entstandenem  p-  oder  o-Amido- 
phenol  sein,  da  beide  Körper  bei  der  gemeinsamen  Einwirkung 
von  Alkohol  und  Schwefelsäure  kein  Phenetidin  geben.  Ebenso 
wenig  konnte  unter  den  gleichen  Bedingungen  ein  Ester  des 
Phenylhydroxylamins  beobachtet  werden,  aus  dem  dann  das  Phene- 
tidin durch  IJmlagerung  hätte  entstehen  können.  Bei  Zimmer- 
temperatur entstanden  aus  Phenylhydroxylamin ,  Alkohol  und 
Schwefelsäure  nach  drei  Monaten  Azoxybenzol,  o-  und  p-Pheneti- 
din,  p-  (und  wahrscheinlich  o-)  Amidophenol,  Anilin,  Semidin- 
basen,  Harz  und  Farbstoff.  Ebenso  erfolglos  war  der  Versuch, 
einen  Phenylhydroxylaminester  zu  erhalten  aus  Phenylhydroxylamin, 
Salzsäuregas  und  absolutem  Alkohol.  Nach  anderthalbstündigein 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  waren  vorhanden:  Neutrale  Ver- 
bindungen (Azoxybenzol  etc.),  o-  und  p-Phenetidin,  o-  und  p-Chlor- 
anilin,  Anilin,  Amidophenol,  semidinartige  Basen  und  Farbstoff. 
—  Auch  der  Versuch,  ein  aliphatisches  Hydroxylamin  (/3-Benzyl- 
hydroxylamin)  zu  esterificiren,  war  ebenso  ergebnifslos  wie  beim 
Phenylhydroxylamin.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
Phenylhydroxylamin  entsteht  neben  Azoxybenzol,  o-Chloraniüu 
und  Anilin  auch  2^4'Dichloranilin^  bei  der  Einwirkung  von  Brom- 
wasserstoff entsteht  in  entsprechender  Weise  o-  und  p-BromanUin^ 
2,4'Dibromanüin  und  Anilin,  —  Beim  Erwärmen  von  Phenyl- 
hydroxylamin mit  Eisessig  auf  dem  Wasserbade  bildet  *sich  Az- 
oxybenzol, Anilin  (das  theilweise  in  Acetanilid  übergeht)  und 
p-Atnidodiphenylamin.  Letztere  Base  entsteht  auch,  wenn  man 
Phenylhydroxylamin  in  Anilin  mit  Anilinchlorhydrat  in  Anihn 
mischt  und  40  Minuten  auf  130^  erhitzt.   Daneben  bilden  sich  jedoch 


>)  Zeitschr.  Elcktrochem.  4,  606;  dieser  JB.,  S.  1586. 
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in  der  Hauptsache  Azoxy-  und  Azobenzol,  Farbstoffe,  Benzidin- 
sulfat,  p-Amidodiphenylaminsulfat,  o-Amidodiphenylamin,  wahr- 
scheinlich auch  Diphenylin,  Anilin  und  Spuren  Chloranilin.  Das 
erhaltene  o-Amidodiphenylamin  gab  sämmtliche  charakteristische 
Keactionen  und  lieferte  mit  Ameisensäure  das  N-Fhenylbeneimid- 

N.CeH5 
ajgol,  CeH4<C^CH,  ein  farbloses,  zähflüssiges  Oel,  dessen  Mercuri- 

N 
chloridsalz  atlasglänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  145  bis  146,Ö<^ 
bildet  —  Aus  Phenylhydroxylamin  und  neutralem  Anilinsulfat  in 
Wasser  entstanden  beim  Kochen  unter  Rückfluls  neben  Azoxy benzol 
und  Azobenzol  Benzidin,  p-Amidodiphenylamin,  p-Amidophenol, 
wahrscheinlich  Diphenylin  und  etwas  p-Oxy-p-afnidodipheHyU 
amin,  OH.C«H,.NH.CeH,.NH,.  —  Wird  Phenylhydroxylamin 
auf  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  bilden  sich  mit  grofser  Leb- 
haftigkeit Azoxybenzol,  Anilin  und  Wasser.  Frw, 

E. Bamberger.  Nachtrag  zu  der  Mittheilung  „über  Nitroso- 
alphylhydroxylamine"!).  —  Unter  den  Verbindungen,  welche  sich 
durch  freiwillige  Zersetzung  benzolischer  Lösungen  von  Nitroso- 
phenylhydroxylamin  bilden,  befand  sich  auch  in  sehr  geringer 
Menge  Diphenyl,  Frw. 

Eug.  Bamberger.  Zur  Kenntnif s  der  Nitrosoalphylhydroxyl- 
amine^).  —  Verfasser  wird  durch  die  Veröffentlichung  von 
A.  Hantzsch^)  veranlafst,  seine  früheren*)  Arbeiten  über  das 
Nitrosophenylhydroxylamin  zu  vervollständigen,  wodurch  er  in  dem 
Glauben  an  die  Richtigkeit  der  aufgestellten  Formel  CeHg.N 
.(.NO) OH  bestärkt  wird.  Das  Nitrosophenylhydroxylamin  ist  an 
und  für  sich  und,  namentlich  in  Gegenwart  saurer  Agentien,  sehr 
unbeständig.  Unter  den  verschiedensten  Umständen  zeigt  es 
seine  Neigung,  unter  Abspaltung  von  salpetriger  Säure  in  Nitroso^ 
benzol  und  Diazobenzolnitrat  überzugehen.  Bei  0  bis  5®  in  in- 
differenten Lösungsmitteln  (Benzol,  Toluol,  Aether)  aufbewahrt, 
bilden  sich  neben  den  erwähnten  Zersetzungsproducten:  Stick- 
stoff, Kohlendioxyd,  Stickoxyd,  Phenol,  p-p-Dinitrodiphenylamin^ 
O'P-Dinitrodiphenylamin  und  p-Nitrodiphenylamin^  sowie  unter 
besonderen  Umständen  auch  das  Nitrosamin  des  letzteren.  Das 
p'P'Dinitrodiphenylamin  entsteht  dabei  in  so  reichlicher  Menge, 
dafs  diese  Bildungsweise  eine  bequeme  Darstellung  desselben  er- 


')  Ber.  31,  574;  vgl.  das  folgende  Referat.  —  «)  Ber.  31,  574—589.  — 
*)  Ber.  31,  177;  siehe  diesen  JB.  unter  Diazoverbindungen.  —  *)  Ber.  27, 
1553;  JB.  f.  1894,  S.  1281 ;  Ber.  28.  246;  JB.  f.  1895,  S.  1534;  Ber.  29,  2412; 
JB.  f.  1896,  S.  1126. 
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laubt.  Die  EntstehuBg  nach  der  Gleichung  2  [CeHj .  N .  (:  NO)OH] 
=  NOa.C6H,.NH.CeH4N02  +  NHs  ist  ein  neues  Beispiel  der 
bei  stickstoffsubstituirten  Anilinabkömmlingen  häufig  beobachteten 
intramolekularen  Atomwanderung,  welche  im  vorliegenden  Falle 
ohne  äufseren  Anstofs  erfolgt  Zu  den  früher  erwähnten  SdUen 
des  Nitrosophenylhydroxylamins  beschreibt  Verfasser  dasjenige  des 
Phenylhydrazins,  welches  weifse,  glänzende,  bei  109  bis  HO* 
schmelzende  Blättchen  bildet  und  in  Alkohol  und  Wasser  schwer 
löslich  ist.  Im  offenen  Gefäfs  mit  Wasser  gekocht,  zersetzt  es 
sich  unter  Bildung  von  Phenylhydroxylamin,  Azoxybenzol  u.  a 
Das  entsprechende  Hydroxylaminsalz,  aus  concentrirten  wässerigen 
Lösungen  des  Nitrosophenylhydroxylaminkaliums  und  salzsauren 
Hydroxylamins  erhalten,  schmilzt  bei  120  bis  121®  unter  Zer- 
setzung. Es  sind  weifse,  atlasglänzende  Blättchen.  Bei  der 
Selbstzersetzung  des  Nitrosophenylhydroxylamins  in  ätherischer 
Lösung  werden  nur  sehr  geringe  Mengen  Diazobenzolnitrat  er- 
halten. Letzteres  bildet  bei  der  Selbstzersetzung  unter  Benzol 
kein  Di-p-dinitrodiphenylamin.  Die  Mitbetheiligung  des  als  Lösungs- 
mittel benutzten  Benzols  bei  der  Bildung  der  Diphenylamin- 
abkömmlinge  aus  dem  Nitrosophenylhydroxylamin  ist  unwahr- 
scheinlich, da  bei  der  Zersetzung  in  Toluol  und  Aether  im 
Wesentlichen  die  gleichen  Producte  erhalten  wurden,  wie  in 
Benzol.  —  Bei  der  Diazotirung  des  Nitrosophenylhydroxylamins 
in  Eisessiglösung  mittelst  Natriumnitrit  oder  in  ätherischer  Lösung 
mit  Amyluitrit  entsteht  in  etwa  80  Proc.  Ausbeute  Diazobenzd- 
nitrat  im  Sinne  der  Gleichung  CeH5N.(.N0)0H  +  HN0a  =C.H5 
.  Ng .  N  Og  -\-  Ha  0,  während  nebenbei  Nitrosobenzol  gebildet  wiri 
—  Durch  Reduction  des  Nitrosophenylhydroxylaminkaliums  mit 
Natriumamalgam  bei  0°  in  einer  mit  Natronlauge  alkalisch  ge- 
machten Lösung  entsteht  Iso-diazobenzolkalium  und  Phenyl- 
hydrazin. Ebenso  liefert  NitrosO'P'tölylhydroxylaminkaUum  nur 
Iso-diazotohwlkalium  und  kein  normales  Diazotat  neben  p-Tolpl- 
hydrazin.  —  Bei  der  Oxydation  des  Nitrosophenylhydroxylamin' 
kaliiims  in  schwacher  Sodalösung  mit  Kaliumpermanganat  bei  0* 
oder  mit  Natriumhypochloritlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
wird  Nitrosobenzol  gebildet.  —  Bei  der  Esterificirung  des  Nitroso- 
phenylhydroxylamins entsteht  sowohl  durch  Behandlung  mit  Diazo- 
methan  in  ätherisclier  Lösung  bei  0^,  als  auch  durch  Einwirkung 
von  Jodmethyl  auf  das  Kalium-  oder  das  Silbersalz  der  Isonitrosa- 
phenylhydroxylaminäthylester^  C,;II, .  N .  (.  0  .)N .  OCHg,  als  blumen- 
artig riechendes  Oel,  das  allmählich  zu  harten,  glänzenden  Prismen 
vom   Schmelzp.    36   bis   38»  erstarrt.     Bei   der  Reduction  liefert 
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dieser  Aether  in  Essigsäure  mit  Zinkstaub  bei  0^  Bensföldiazonium- 
acetai^  in  wässerig -alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam 
unter  Eiskühlung  Phenylhydrazin  und  in  neutraler,  ätherischer 
Lösung  mit  Aluminiumamalgam  den  Diazobenzölmethylester.  Durch 
Verseifung  mit  Alkalien  oder  durch  Aluminiumchlorid  wird  der  Iso- 
nitrosophenylhydroxylaminmethylester  in  das  Amin  wieder  zm-ück- 
geführt  —  Das  NitrosO'P'bromphenylhydroxylamin^  CcH4Br.N 
.(.NO)OH,  ist  nach  Versuchen  von  Stiegelmann  dem  nicht 
bromirten  Nitrosamin  in  jeder  Beziehung  gleich.  Es  bildet  aus 
hoch  siedendem  Ligroin  weif  se,  glasglänzende  Nadeln  vom  Schmelzp. 
81  bis  820  und  zersetzt  sich  leicht  beim  Umkrystallisiren.  Das 
Kalium-  und  Silbersalz  wurden  analysirt.  Bei  der  Alkylirung  ent- 
stand, gleichviel,  welches  Verfahren  in  Anwendung  kam,  stets 
ein  und  derselbe  Methylester  der  Iso-p'bromphenylhydroxylamin" 
nürosaminmethylester ,  Cg  H^  Br .  N .  (.  0 .)  N .  0  C  Hj ,  von  schwach 
blumenartigem  Geruch  und  dem  Schmelzpunkt  bei  84,5  bis  85,5 o. 
Der  Ester  ist  auf  serordentlich  beständig,  wird  durch  kochende 
Lösung  von  Bichromat  in  Schwefelsäure  nicht  angegrüfen  und 
zeigt  die  Liebermann'sche  Reaction  nicht.  Bei  der  Reduction 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  entstand  p^Brorn- 
phenylkydrazi/n,  Schmelzp.  106®,  und  eine  Spur  Diazotat\  bei  der 
Verwendung  von  Aluminiumamalgam  wurde  der  betäubend  riechende, 
mit  alkalischen  NaphtoUösungen  leicht  reagirende  2>-£ronM2ta^o- 
henzolesier  erhalten.  Bei  der  Verseifung  entstehen  aus  dem  methy- 
lirten  Iso  -  p  -  bromphenylhydroxylaminnitrosamin  Närosophenyl- 
hydroxylamin  und  geringe  Mengen  von  normalem  und  Iso-broni- 
diazohenzölkalium.  Frw. 

Eug.  Bamberger,  H.  Büsdorf  und  H.  Sand.  Das 
Verhalten  der  Nitrosoalphyle  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  *). 
—  Nitrosodiphenylhydroxylamin^  CiaHioNgOg,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Nitrosobenzol.  Messinggelbe 
Blättchen,  welche  zwischen  147  und  152<>  unter  Aufschäumen 
schmelzen.  .  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  entsteht  p-Amido- 
diphenylamin ^  C^H.^  .  NH  .  CgH^ .  CßH^NHa.  Diamantglänzende 
Nadeln  vom  Schmelzp.  120o.  Nitrosodiphenylhydroxylamin  löst 
sich  leicht  in  wässerigen  Alkalien.  Das  Silbersalz  und  Bleisalz 
sind  unlöslich.  Schwefeldioxyd  wirkt  unter  Bildung  von  p-Ämido- 
diphenylaminsulfosäure^  NHg .  CeH4 .  NH  .  CcH^ .  SO3H.  Daraus 
ergiebt  sich,  dafs  die  Hydroxylgruppe  an  das  Stickstoffatom  ge- 
kettet ist.    Die  Monoacetylverbindung^  C,2Hy(COCH3)N2  02,  bildet 


')  Ber.  31,  1513—1522. 
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dunkelgelbe  Krystalle,  welche  bei  146  bis  157®  schmelzen.  Diazo- 
diphenylaminnitrat^  C6H5.NH.CeH4.N2.NO3,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Stickoxyd.  Der  ß-Naphtolfarbstoff,  CfiH5.NH.C6H4 
.N2.CioH6(OH),  bildet  braunschwarze  Krystalle  und  schmilzt  bei 
164  bis  165«.  4-NitrosO'2'-3'düolylhydroxylamin,  CHj .  CgH^ .  N(OH) 
.(CflH8).(CH3)(NO)  + H,0,  entsteht  aus  o-Nitrosotoluol  und 
concentrirter  Schwefelsäure.  Gelbe  Nadeln,  welche  zwischen  HO 
und  1150  schmelzen.  Benzaylverbindung^  Ci4HiaN20,(COCeH:,)i 
bildet  gelbe  Nadeln,  welche  bei  181  bis  182®  schmelzen.  4'Afnid<h 
2'-3-dü6lylamin,  CH3.CeH4.NH  .  CeHs(CH3)(NH2).  Farblose 
Prismen  vom  Schmelzp.  63  bis  64^'.  Nitrit  ruft  intensive  Röthung 
hervor.  Ferrichlorid  färbt  erst  granatroth  und  scheidet  bald 
einen  Brei  grüner  Flocken  aus;  beim  Erwärmen  erhält  man  eine 
nach  Chinon  riechende  Flüssigkeit;  in  verdünnter  Lösung  entsteht 
eine  violettrothe  Färbung,  die  beim  Erwärmen  in  gelb  umschlägt^ 
[  Chlorkalk  ruft  in   der  Lösung   des  Dihydrochlorids    eine  ziegel- 

!  rothe,  durch  Säuren  gelb  werdende  Fällung  hervor.    Hydrochlorid 

I  und  Sulfat  der  Base  krystallisiren  aus  der  heifsen  Lösung  reich- 

I  lieh  aus.    Acetylverbindung^  Ci4Hi5Na(COCH8).  Weifse  Blättchen 

j  vom  Schmelzp.  122,5o.     Salicyliden'Ämidoditolylamin^  C6H4.CH5 

.NH.C6H8.(CH3).N:CH.C,H4.0H.    Goldgelbe,  bei  112»  schmel- 
I  zende    Blättchen.       4  -  Nitroso  -  ^'  -  5  -  dibromdiphenylhydroxylaminj 

j  C12H7NOH  .  NO  .  Bra.     Goldgelbe  Nadeln,  welche  zwischen  118 

bis  1230  schmelzen.  Acetylverbindung,  CijHjBra .  N .  (NO) .  0 .  COCHj. 
Granatrothe  Prismen  vom  Schmelzp.  144  bis  145<>.  4'AmidO'^' 
S'dibromdiphenylamin^  C12H7 .  Brg .  N  H .  N  Hg.  Glasglänzende  Nadeln 
vom  Schmelzp.  70^  Chlorhydrat  und  Sulfat  sind  in  kaltem  Wassser 
schwer  lösUch.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  sauren  Lösung  ein 
intensives  Fuchsinroth,  das  beim  Kochen  verschwindet,  indem 
Chinongeruch  auftritt.  Natriumnitrit  ruft  tiefrothe  Farben  her- 
vor. Schmilzt  man  einige  Körnchen  der  Base  im  Probirrohr,  so 
tritt  plötzliches  Aufschäumen  ein;  extrahirt  man  nun  mit  Alkohol, 
so  nimmt  derselbe  eine  blaue  Farbe  an.  4'NitrosO'4^-bromdiphenyJ' 
hydroxylamin,  CeH4  .  Br  .  N(0H) .  C6H4 .  NO,  schmilzt  bei  154^ 
Zinkstaub  und  kochendes  Wasser  reduciren  zu  einem  bromirten 
ParaamidodiphenyJamin,  —  SaLicyliden'p-aniidodiphenylamin  und 
Phenylhydrazin  setzen  sich  zu  Salicylphenylhydrazon  und  p-Amido- 
diphenylamin  um,  wenn  man  sie  in  Alkohol  kocht  Ersteres, 
OH.C6H4.CH:N.NH.CeH5,  bildet  gelbe  Nadeln,  welche  bei 
143  bis  1440  schmelzen.  SalicyUden'p-amidodiphenylamin  und 
p-Nitrophevylhydrazin  liefern  SaliryUp-nitrophenylhydrazon.  Rothe 
Nadeln   vom  Schmelzp.  223°.     SidicyUdm'P'amidoditolylamin  und 


Phenylhydrozylamine  and  Tbionylanilin.  1601 

Phenylhydrazin  bilden   Scdicylphenylhydraean  (Schmelzp.  143  bis 
144*')  und  p'Ämidodüolylamin  (Schmelzp.  63  bis  64«).         L.  K 

A.  Michaelis  und  K.  Petow.    Ueber  die  Einwirkung  von 
Phenyl-  und  Tolyl-Hydroxylaniin  auf  aromatische  Thionylamine  *). 
—  Nach  E.  Bamberger  und  E.  Hindermann^)  bilden  sich 
aus  Phenylhydroxylamin  und  Schwefeldioxyd  Phenylsulfaminsäure 
und  AniUnsulfonsäure,   welch'  letztere    nach    E.  v.  Meyer    und 
W.  Bretschneiders)  eine  Orthoverbindung  ist.    Analog  konnte 
bei  Einwirkung  des  Thionylanilins  auf   Phenylhydroxylamin  zu- 
nächst das  Dianilid  der  Schwefelsäure,  S02(NH.C6H:,).j  oder  durch 
Umlagerung  das  Anilid  der  o-Sulfanilsäure  erwartet  werden.    Die 
Reaction  verläuft  jedoch  allgemein  so,  dafs  eine  Azoverbindung 
und  das  Aminsalz    einer    aromatischen  Sulfaminsäure  entstehen 
nach  der  Gleichung:    2R.N:S0  +  4R.NH.0H  =  2R.NH 
.  SOs .  N Hs .  R  +  R .  N :  N . R.     Sind  die  Radicale  in  dem  Thionyl- 
amin  und  dem  Hydroxylamin  verschieden,  so  bildet  sich  die  Azo- 
verbindung nur  aus  dem  Hydroxylamin,  also  mit  gleichen  Radi- 
calen  neben  einem    gemischten    suUaminsaurem  Salz,  wenn  die 
Radicale  ähnlich  sind;  oder  es  entsteht  ein  gemischter  Azokörper 
mit  zwei  verschiedenen  Radicalen  neben   einem  gemischten  und 
einem  einfachen  sulfaminsauren  Salz;  am  seltensten  entsteht  eine 
einfache  Azoverbindung  neben   einem    einfachen   sulfaminsauren 
Salz.    Auf  diese  Weise  wurden  die  folgenden  Verbindungen  her- 
gestellt.     Aus    Phenylhydroxylamin   und    Thianylanüin   entsteht 
durch  Zusammengiefsen  in  Benzollösung  neben  Azobenzol  phenyl- 
sidfaminsaures    Anilin,    kleine    krystallinische    Blättchen    vom 
Schmelzp.  192«,  leicht  löslich  in  Wasser  unter  Zersetzung,  eben- 
falls löslich  in   Alkohol  und  unlöslich  in  Aether.     Das  gleiche 
Salz  ist  von  J.  Wagner*)  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  An- 
hydropyridinschwefelsäure  erhalten  worden.  —  Aus  p-TcHylhydroxyU 
amin  und  Thionylanilin  bildet  sich  phenylsulfaminsaures  p-Tduidin^ 
weifse,  bei  236<^  schmelzende  Blättchen,  die  sich  gegen  Lösungs- 
mittel wie  das  Anilinsalz  verhalten.    Daneben  entsteht  o-p-Ago- 
toluol,  orangerothe,  lange  Nadeln  vom  Schmelzp.  71^  —  Thionyl- 
anilin und  o-Tolylhydroxylamin  geben  phenylsulfaminsaures  o-Tolui- 
din  (Schmelzp.  205^  mit   blauvioletter  Farbe)  und  o-Äzoxytolud, 
strohgelbe    Nadeln    vom    Schmelzp.  59®.    —    Mit   m-Tolylhydr- 
oxylamin  lieferte  Thionylanilin  phenylstdfaminsa/ures  m-TohUdin, 


>)  Ber.  31,  984—997.  —  «)  Her.  30,  664;  JB.  f.  1897,  S.  1775.  —  •)  Da- 
selbet  Anin.  1  und  W.  Bretsohneider,  jnang.-Diss.  Rostock  1897.  — 
*)  Ber.  19,  1158;  JB.  f.  1886,  S.  1543. 

jAhresbor.  f.  Ch«m.  n.  i.  w.  far  1898.  |Q]^ 
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ein  weifses,  krystallinisches  Pulver,  welches  bei  250»  verkohlt,  ohne 
zu  schmelzen,  und  welchem  etwas  tölylsulfaminsaures  m-Toluidin 
beigemengt  ist.  Gleichzeitig  entsteht  Benzol-cuso-m-tdlu/dy  eine 
dunkelrothe  Flüssigkeit,  die,  vorsichtig  erhitzt,  rothen  Dampf 
bildet,  schnell  erhitzt,  aber  unter  Feuererscheinung  verpufft  Sie 
erstarrt  beim  Abkühlen  und  schmilzt  bei  18^  P.  Jacobson») 
hat  diese  Verbindung  mit  den  gleichen  Eigenschaften  schon 
früher  erhalten.  —  p-Thionylioluidin  lieferte:  mit  Pkenylhydroxyl- 
amin  ein  bei  223<>  schmelzendes  Gemisch  sulfaminsaurer  Salze 
und  das  früher  von  G.  Schultz «)  dargestellte  Benzöl-aeo-p^duol 
(aus  Alkohol  glänzende,  hell  orangefarbene  Blättchen  vom  Schmelzp. 
70  bis  7P);  mit p-Tolylhydroxylamin^  p-tolytsulfaminsaures  p-Tolui- 
din  vom  Schmelzp.  210  bis  21 P  und  p-Azcftoluol  (aus  Alkohol  schön 
goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  143">);  mit  o-Tölylhydroxylamin 
p-tolylsulfaminsaures  o-Toluidin  (Schmelzp.  228®  unter  Blaufärbung) 
und  (hAzoxytoluol  (aus  Alkohol  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  59®); 
und  mit  m-Tolylhydroxylamin  p-totylsul/amüisaiires  m-Toluidin 
(Schmelzp.  225  bis  226^)  und  m-Azotolud  (orangegelbe  Nadeln 
aus  Alkohol  vom  Schmelzp.  54  bis  55®).  —  Aus  (hThionyltduidin 
wurden  erhalten:  mit  Fhenylhydroxylamin  ein  Gemisch  sulfamin- 
saurer Salze  (Schmelzp.  238  bis  239<>)  und  Benzol- ago-o-tdudl 
(eine  leicht  bewegliche  rubinrothe  Flüssigkeit,  die  nicht  erstarrt). 
P.  Jacobson s)  hat  die  letztere  Verbindung  schon  früher  er- 
halten. Mit  p-Tolylhydroxylamin  entsteht  o-tdylsuifaminsaures 
p-Toluidin^  Schmelzp.  241  o,  und  p-Äzotolud^  Schmelzp.  143*';  mit 
o-Tolylhydroxylamin  o 'tölylsulfaminsaures  o-Toluidin^  Schmelzp. 
2120,  und  O'AjsotoIuol  (derbe  rothe  Nadeln  vom  Schmelzp.  55®);  mit 
m-Tolylhydroxylamin  o-tötylsulfaminsaures  m-Toluidin^  Schmelzp. 
208<^,  und  WrAzotöluol^  Schmelzp.  54  bis  55^  —  m-Thionyltduidin 
giebt  mit  Phenylhydroxylamin  neben  einem  Gemisch  sulfamin- 
saurer Salze  Beneol-azo-m-tduol;  mit  p-Tolylhydroxylamin  p-tdyl- 
sulfaminsaures  p-Toluidin  (Schmelzp.  235  bis  236')  und  m-AfO- 
toluol  (Schmelzp.  54  bis  55<^);  mit  o-Tolylhydroocylamin  entsteht 
neben  einem  Gemisch  sulfaminsaurer  Salze  vom  Schmelzp.  219* 
m-Toluol-azo-o-tolud  [dunkelrothes  Gel,  das  schon  früher  von 
G.  Schultz^)  erhalten  worden  ist]  und  mit  m-Tolylhydroxylamin 
m-tolylsuJfaminsaures  m-Toluidin  (Schmelzp.  202°)  und  m-Ajsddud. 
—  aS'fn'ThionylxyUdin   lieferte:  mit  Phenylhydroxylamin  neben 


0  Ber.  28,  2548;  JB.  f.  1895,  S.  2582  f.  —  «)  Ber.  17,  466;  JB.  f.  18S4, 
S.  847.  —  >)  Ber.  28,  2543;  JB.  f.  1896,  S.  2582.  —  *)  Ber.  17,  470;  JE  f. 

1884,  S.  850. 
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einem  Gemisch  salfaminsaurer  Salze  (Schmelzp.  222^)  Beneöla^th 
Wrxylol  (dunkelrothes,  leicht  bewegliches  Oel,  das  auch  nach  dem 
Verfahren  von  Bamberger  i)  aus  Nitrosobenzol  und  as-m-Xylidin 
erhalten  wurde);  mit  p-Tolylhydroxylamin  entsteht  p-Tolud-azo- 
m-xylol  (flache,  gelbrothe  Nadeln  vom  Schmelzp.  62o).  —  ThionyU 
psetidocumidin  lieferte  mit  Phenylhydroxylamin  neben  sulfamin- 
sauren  Salzen  (Schmelzp.  218^)  das  Benjsolazopseudocumol  (rothes 
Oel),  mit  P'Tolylhydroxylamin  das  p-Toluolazopseudocumol^  derbe 
Nadeln  vom  Schmelzp.  58®.  —  ThionyUa-naphtylamin  giebt  mit 
Phenylhydroxylamin  neben  dunkelbraunen,  nicht  zu  reinigenden 
sulfaminsauren  Salzen  Benzölcuso-a-napMylamin  (kleine  ziegelrothe 
Kiystalle  vom  Schmelzp.  70*>),  früher  von  R.  Nietzki  und 
R  Zehntnerä)  dargestellt;  mit  m- Tölylhydroxylamin  entsteht 
fn-Toluolago-cc-naphtalin  (rothgelbe  Blättchen  vom  Schmelzp.  43 
bis  44®).  —  Bei  der  Herstellung  des  l'hionylparaphenylendiamins 
nach  dem  Verfahren  von  Michaelis  und  Buntrock  wurde 
als  Nebenproduct  das  Monothionylphenylendiamin^  NHgCeH^N-.SO, 
(derbe,  dunkelrothe  Nadeln  vom  Schmelzp.  67")  gewonnen.  Bei 
der  Einwirkung  des  Thionylpwaphenylendiamins  auf  PhenyU 
hydroxylamin  in  Chloroformlösung  wurde  ein  Gemisch  von  phenyl- 
sulfaminsaurem  Anilin  und  p-phenylendisulfaminsaurem  Anilin 
(bei  200®  Dunkelfärbung,  bei  300®  Verkohlung  ohne  vorheriges 
Schmelzen)  und  eine  Trisagoverbindung,  CgH-, .  N :  N .  CßH^ .  N :  N  Cß  H4 
.NrN.CgHö,  erhalten,  deren  orangerothe  Nadeln  bei  166  bis  167® 
schmelzen  und,  vorsichtig  erhitzt,  als  rother  Dampf  sublimiren, 
rasch  erhitzt,  unter  Verpuffung  verbrennen.  Mit  p-TdylhydroxyU 
amin  entsteht  neben  einem  weifsen,  sulfaminsaurem  Salz  die 
rrt8a;?(w<jr6tndun(/,  CH3.CeH,.N:N.C6H4.N:N.C,H,.N:N.C,H4 
.CHs,  welche  sehr  leichte  orangefarbene,  bei  201  bis  202®  schmel- 
zende Nadeln  bildet.  Frw. 

Richard  Möhlau.  üeber  aromatische  Azomethinverbin- 
dungen3).  Der  Verfasser  erörtert,  dafs  die  Schiff 'sehen  Basen 
aus  aromatischen  Aldehyden  und  primären  Aminen  dank  der  Azo- 
methingruppe  <)  N:CH  Farbstoff  Charakter  haben,  und  dafs  sie  sich 
durch  Ersatz  eines  Stickstoffatoms  der  Azogruppe  durch  Methin 
CH  von  den  Azokörpem  theoretisch  ableiten  lassen.  Allerdings 
sind  sie  viel  schwächere  Basen  und  wegen  ihrer  leichten  Zersetz- 
barkeit  nicht  zu  verwenden.    Die  Analogie  mit  den  Azokörpem 

»)  Ber.   29,    102;    JB.   f.   1896,  S.   1919.    —    «)  Ber.   26,    143;   JB.  f. 

1893,  S.   1931.    —   •)   Ber.    31,   2250-2261.   —   *)   Ber.    27,   3317;    JB.    f. 

1894,  S.  1406. 
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ermöglicht  eine  ähnliche  Classification.  Die  vorliegende  Arbeit 
soll  diese  besonders  in  physikalischer  Hinsicht  hervortretenden 
Aehnlichkeiten  an  einigen  Beispielen  erläutern.  Seither  war  dies 
nur  am  Benzylidenanilin  und  Disanhydrobenzaldehyd-p-phenylen- 
diamin  geschehen.  Der  Verfasser  beschreibt  dann  zuerst  die 
basischen  Azomethinverbindungen ,  das  Anhydro -p- amdcbene- 
aldehydanüin^)^  das  dem  p-Amidoazobenzol  sehr  ähnlich;  das 
Anhydröbenzaldehyd  -p  -  amidodimethylanüin  >) ,  das  dem  dunkler 
gelben  Dimethyl-p-amidoazobenzol  analog  ist,  und  das  isomere 
Änhydrodimethyl-p-amidobengdldehydanüin^).  Im  Folgenden  wird 
dann  beschrieben :  Anhydro-p-amidchmeMehyd-p-amidodimdhyl'' 
anilin^  gelbe  zackige  Blättchen  oder  Prismen  vom  Schmelzp.  191 
bis  192^  dessen  rasch  zersetzliche  Säurelösung  orangegelb  gefilrbt 
ist.  Das  Änhydrodimethyl  -p  -  amiddbenzaldekyd  -p  -  amidodimethyU 
anilin*)  bildet  nach  dem  TJmkrystallisiren  gelbe  Blättchen  vom 
Schmelzp.  229  bis  230^.  Das  salzsaure  Salz  wurde  in  rhombischen 
Tafeln  oder  Prismen  erhalten,  welche  bei  auffallendem  licht  eine 
sc&wärzlich  grüne,  bei  durchgehendem  eine  tiefrothe  Farbe  zeigen. 
Tannirte  Baumwolle  wird  in  der  Lösung  des  Salzes  bräunlich 
gefärbt.  Das  Anhydrodiäthyl-p-amidobenzaJdehyd-p'afnidodifnähyU 
anilin  wird  als  gelbe  mikroskopische  Nädelchen  oder  derbe  dunkel- 
gelbe Prismen  vom  Schmelzp.  140  bis  141^  beschrieben.  Das 
salzsaure  Salz  bildet  rothe  prismatische  Krystalle  mit  stahlblauem 
Oberflächenglanz  und  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure 
mit  orangegelber  Farbe.     Das  Disanhydro-p'ainidobengdlddiyd-p'  I 

phenylendiamin  wurde  in  gelben  Krystallen  vom  Schmelzp.  190* 
und  das  DisanhydrodimHhyl-p-amidobmeiddehyd'P'phenylendiamin  | 

in  dunkelgelben  Blättchen  erhalten.    Das  salzsaure  Salz  der  letz-  I 

teren  Base  krystallisirt  mit  5  Mol.  Wasser  in  braunrothen  Nadeln  | 

und  färbt  tannirte  Baumwolle  röthlich  braun.  Das  Dtsanhydro- 
diäthyl  -p-  amidobenzaldehyd  -p  -phenylendiamin ,  dessen  salzsaures 
Salz  in  rothen,  stahlblau  glänzenden  Nädelchen  krystallisirt,  wurde 
in  gelben  Flocken  oder  goldgelben  glänzenden  Nadeln  erhalten. 
Das  Disanhydroäthyl  -p  -  amido  -  m  -  tolyMdehyd  -p  -phenylendiaminy 
dessen  Chlorhydrat  sich  in  Form  von  haarförmigen  verfilzten 
Nadeln,  die  in  auffallendem  Licht  stahlblauen  Oberflächenglanz 
zeigen,  ausscheidet,  krystallisirt  in  dunkelgelben  glänzenden 
Prismen.    Im  zweiten  Theil  der  Arbeit  werden  die  phenolartigen 


0  J.  pr.  Chem.  [N.  F.]  56,  111;  JB.  f.  1897,  S.  2121.  —  *)Ber.l7, ' , 

JB.  f.  1884,  S.  1037.  —  »)  Ber.  27,  3317;  JB.  f.  1894,  S.  1406.  —  0  Ber.  26, 
1041;  Ber.  28,  111;  JB.  f.  1893,  S.  1818. 
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Verbindungen^  die  den  Oxyazokörpern   entsprechend  zusammen- 
gesetzt sind,  erwähnt    Von  diesen  farbigen  Verbindungen  sind 
die   bekannten   aufgezählt     Sodann   werden  die    CandenscUions 
produde  der  Nitrobengcddehyde  mit  Ämidophenolen  mit  den  cor- 
respondirenden    Azokörpem    verglichen.      Es    wurde    das   Nitro- 
product  gewählt,  da  mit  Benzaldehyd  die  Condensation  nicht  zu 
erreichen  war.    Der  ponceaurothe  oder  scharlachrothe  Farbstoff, 
ÄnhydrO'P'nitrobenjsäldehyd-l'amtdO'd'naphtöl   löst  sich  in  ver- 
dünnter   Alkalilauge    mit   hochrother  Farbe,    während  p-Nitro- 
benzolazo-a-naphtol  sich  in  dunkelvioletter  Farbe  löst    Die  alko- 
hoUsche  Lösung  des  ersteren  wird  durch  Alkali  tief  violett,   die 
des   letzteren  schwarzgrün  gefärbt     Anhydro-p-nürdbenzaldehyd- 
l'amido-2-napktd^   dem  Analogen  des  p-Nitranilinroth,   gold- 
glänzende, scharlachrothe  Prismen,  hat  ähnliche  Eigenschaften, 
wie  das  vorbeschriebene  Isomere.    Die  alkoholische  Lösung  wird 
bei  beiden  Körpern  durch  Aetznatron  violett  gefärbt.    Goncentrirte 
Schwefelsäure  löst  die  Anhydroverbindung  dunkelorange,  den  Azo- 
körper  rothviolett    Wie  bei  o-  und  p-Oxyazokörpem  scheint  auch 
hier  ein  scharfer  Unterschied  zwischen  den   Gliedern  der  Azo- 
methinreihe  zu  bestehen.  Das  Anhydro-p-nitrobenzaldehyd-J^'amido- 
l^aphid^   rothorange  verfilzte  Nadeln,    löst   sich  fast  nicht  in 
verdünnter  kalter  Natronlauge,  die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Alkali  blauviolett,  und  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  bräun- 
lich   rother  Farbe.    Der  Verfasser  wendet  sich  dann  den  Äjso- 
fnethinhörpem  der  Carbansäu/ren  zu,  von  denen  Schiffe)  die  ersten 
hergestellt  hat   Es  werden  die  wichtigsten  Azofarbstoffe  analoger 
Constitution   mit  dem  betreffenden   Azomethinkörper   verglichen. 
AnhydrO'P'nitrobenzaidehydamidosdlicylsäure,  goldgelbe ,   concen- 
trisch  gruppirte  Nädelchen,  die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
citronengelb  (Azokörper  goldgelb),  in  Soda  gelb  (Azokörper  tief- 
orangegelb),  Natronlauge  orangegelb  (Azokörper  orangeroth)  lösen. 
Aehnliche  Verhältnisse  werden  von  dem  Verfasser  auch  bei  der  An- 
hydro-m-nitrobenzaJdehydamidosdlicylsäurey  hellgelbe,  concentrisch 
gruppirte  Nädelchen,  und  bei  der  Anhydro-o-närobenzaldehydamidO' 
salicylsäure^  citronengelbe,  concentrisch  gruppirte  Nädelchen,  ge- 
funden und  in  Tabellen  zusammengestellt    Der  Verfasser  kommt 
zu  dem  Schlüsse,  dafs  die  neutralen  Natriumsalze  der  Azokörper 
die   Lösungsfarbe    der   basischen   Azomethinverbindungen   haben, 
was  bestätigt,  dafs  die  Azogruppe  als  Ghromophor  der  Azomethin- 
gruppe  überlegen  ist  Kb. 


»)  Ann,  Chem.  210,  115;  JB.  f.  1881,  S.  771. 
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P.  Friedländer.  Ueber  o-substituirte  Alkylaniline').— 
Der  Einflufs,  welchen  eine  orthosubstituirende  Gruppe  in  aro- 
matischen Verbindungen  auf  die  Reactionsfähigkeit  einer  bereits 
vorhandenen  ausübt,  ist  besonders  gut  bei  den  aromatischen 
Garbonsäuren  untersucht  worden,  bei  welchen  der  Eintritt  zweier 
orthosubstituirenden  Gruppen  die  Esterificirbarkeit  der  Carboxyl- 
gruppe  erschwert  oder  verhindert  In  engem  Zusammenhange 
mit  der  von  V.  Meyer  aufgestellten  „Esterregel"  steht  die  auf- 
fallende Beständigkeit  o-o-substituirter  Säurenitrile,  -amide, 
-Chloride  und  -ester  gegen  verseifende  Mittel  und  die  Unfähig- 
keit o-o-disubstituirter  Ketone,  entsprechende  Oxime  zu  liefern. 
Die  Ui*sache  der  verminderten  Reactionsfähigkeit  haben  J.  v.  Loon 
und  V.  Meyer  auf  räumliche  Verhältnisse,  d.  h.  den  schützenden 
Einflufs  der  o-substituirenden  Gruppen,  zurückgeführt,  doch  gelten 
die  ermittelten  Regeln  nur  für  Ketoderivate  der  Benzol-  und 
Naphtalinreihe.  Zu  weiteren  Versuchen  in  dieser  Richtung  wurde 
Verfasser  durch  die  Thatsache  angeregt,  dafs  Dimethylanilin  und 
Dimethyl-o-toluidin  trotz  analoger  Constitution  grofse  Abweichungen 
in  ihrem  Verhalten  zeigen.  Dimethylanilin,  sowie  alle  Dialkyl- 
derivate  des  Anilins  (Aethyl,  Benzyl,  Sulfobenzyl  u.  s.  w.)  reagiren 
mit  salpetriger  Säure,  Diazoverbindungen  und  Aldehyden  in  der 
Weise,  dafs  stets  das  p- Wasserstoff atom  durch  Stickstoff  oder 
Kohlenstoff  substituirt  wird,  während  die  Dialkylaniline  mit  sub- 
stituirtem  p- Wasserstoff,  wie  Dimethyl-p-toluidin,  analoge  Um- 
setzungen nicht  eingehen.  Während  Dimethyl-m-toluidin  sich 
wie  Dimethylanilin  verhält,  zeigt  Dimethyl-o-toluidin  auffallender 
Weise  nur  geringe  Reactionsfähigkeit.  Monomethyl-o-toluidin  da- 
gegen entspricht  in  seinen  Reactionen  mehr  dem  Dimethylanilin. 
Alle  diese  Anomalien  sind  offenbar  auf  den  Einflufs  des  o-ständigen 
Methyls  im  Di-  und  Monomethyl-o-toluidin  auf  das  Stickstoffatom 
zurückzuführen.  Wahrscheinlich  findet  bei  den  oben  genannten 
Reactionen  zunächst  eine  Addition  des  betreffenden  Reagens  an 
das  Stickstoff  atom  statt,  worauf  sofort  eine  Umlagerung  zu  dem 
p-Substitutionsderivat  eintritt.  Durch  die  o-Methylgruppe  wird  der 
Vorgang  erschwert  oder  verhindert,  namentlich  wenn  die  Beweg- 
lichkeit des  Stickstoffatoms  noch  durch  Dialkylirung  herabgesetst 
wird.  Verfasser  fand  nun,  dafs  auch  andere  o-substituirende 
Gruppen  die  Eigenschaften  des  Dialkylanilins  in  analoger  Weise 
modificiren,  dafs  also  alle  o^substituirten  Dialkylaniline  (mit  un- 
besetzter Parastellung)   weder   mit   salpetriger  Säure,   noch  mit 
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Aldehyden  reagiren,  während  nur  bei  Anwendung  sehr  combina- 
tionsfähiger  Diazoverbindungen  (p-Nitranilin)  und  grofser  Concen- 
tration  bei  einigen  dieser  Verbindungen  zum  Theil  Azofarbstoffe 
entstehen.  Neben  dieser  chemischen  Anomalie  findet  sich  eine 
sehr  merkwürdige  physikalische.  Während  der  Siedepunkt  des 
Anilins  und  seiner  p-  und  m- Derivate  beim  üebergang  in  die 
Mono-  und  Dialkylderivate  regelmälsig  entsprechend  der  Ver- 
mehrung des  Molekulargewichts  erhöht  wird,  sieden  die  o-substi- 
tuirten  Monoalkylaniline  zwar  höher  als  die  entsprechenden 
Aniline,  beim  Eintritt  einer  zweiten  Alkylgruppe  (Methyl,  Aethyl) 
tritt  aber  regelmälsig  eine  Siedepunktserniedrigung  ein.  Die  di- 
o-substituirten  Aniline  und  ihre  Alkylderivate  zeigen  ähnliche 
Verhältnisse.    Da  derartige  Verbindungen  sehr  schwer  zugänglich 

sind,  so  ist  nur  das  o-o-Xylidin,  (CH3NH2CH3),  untersucht  worden. 
Die  Erniedrigung  -des  Siedepunktes  beim  Methyliren  entspricht 
der  chemischen  Indifferenz  des  Monomethylxylidins.  Die  Siede- 
punktsverhältnisse gehen  aus  folgender  Zusammenstellung  hervor: 
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Experimenteller  Theil.  (Gemeinschaftlich  mit  Dinesmann  und 
Ph.  Brand.)  Monoäthyl-o-toluidin,  Die  käufliche  Base  wurde 
zur  völligen  Reinigung  zunächst  in  ihr  ^itrosamin  übergeführt 
und  daraus  durch  Zinn  und  Salzsäure  wieder  gewonnen.  Siedep. 
214*'  (corr.).  Bemerkenswerth  ist  die  Umlagerung  des  Nitrosamins 
in  die  p-Nitrosoverbindung,  die  beim  Stehenlassen  mit  wässeriger 
Salzsäure  eintritt.  Wird  die  Base  mit  etwas  mehr  als  1  MoL 
Formaldehyd  in  40proc.  Lösung  und  überschüssiger  concentrirter 
Salzsäure  drei  Stunden  auf  90  bis  110^  erhitzt,  so  entsteht  Di- 
äthyldiamidodi'O'tolylmethan^  CiaHagN,,  schwach  gelblich  gefärbte 
Nädelcben  oder  Blättchen  vom  Schmelzp.  96^,  leicht  löslich  in 
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Benzol,  Aceton,  Chloroform,  schwerer  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether,  fast  unlöslich  inLigroin.  Siedepunkt  etwa  300^  bei  40  mm, 
Jodwasser  färbt  die  alkoholische  Lösung  schwach  grün,  Brom 
Anfangs  schön  violett,  dann  grünlich,  endlich  mifsfarben.  Beim 
Erhitzen  mit  Schwefel  und  Anilin  bildet  sich  ein  orangerother, 
mit  Schwefel  und  Salmiak  ein  gelber  AuraminfarbstofiL  Das  salz- 
saure Salz  bildet  aus  Alkohol  weilse  Nadeln,  das  Platindoppel- 
salz kleine,  rothe  Krystalle  vom  Schmelzp.  220<>  (unter  Zersetzung). 
Beim  mehrstündigen  Erhitzen  dieser  secundäi^en  Base  mit  2  MoL 
Jodäthyl  und  Aetzkali  am  RückfluTskühler  bildet  sich  das  Teira- 
äthyldiamidodi'O-tolylmethan,  C^sHs^Oa,  welches  aus  Diäthyl-o- 
toluidin  und  Formaldehyd  nicht  erhalten  werden  konnte.  Schwach 
gelb  gefärbtes,  nicht  unzersetzt  siedendes  Oel,  das  bei  etwa  235 
bis  245^  unter  26  mm  Druck  übergeht.  —  Monoäthyl-o-phenäidinj 
CöH4(OCjH5)NHC2H5,  wurde  hergestellt  dufch  Aethyliren  von 
o-Phenetidin  mit  1  Mol.  Jodäthyl  und  Reinigung  durch  sein 
Nitrosamin.  Farbloses,  bei  238^  siedendes  Oel,  das  sich  mit  Form- 
aldehyd condensiren  läfst  und  mit  Diazoverbindungen  rothe  Azo- 
farbstoffe  liefert.  —  DiäthyU>-phenetidin,  C6H4(OC,H,)N(C,Hä)„ 
durch  Aethyliren  von  Phenetidin  erhalten,  siedet  bei  231  bis  233^ 
Das  Platindoppelsalz  ist  in  Wasser,  Salzsäure  und  Alkohol  leicht 
löslich  und  fällt  aus  alkoholischer  Lösung  auf  Zusatz  von  Aether 
in  hellgelben  Nadeln.  Weder  mit  Formaldehyd,  noch  mit  sal- 
petriger Säure  tritt  eine  merkliche  Reaction  ein,  dagegen  ent- 
steht mit  p-Nitrodiazobenzol,  wenn  auch  langsam  und  unvoll- 
ständig, ein  rother  Azofarbstoff.  —  MonomethyUo-nitranüin^ 
C8H4(N03)NHCH3,  wurde  allerdings  nicht  sehr  glatt  aus  Jod- 
methyl und  o-Nitranilin  durch  Erhitzen  im  Rohr  auf  120  bis  130* 
gewonnen.  Dabei  entstanden  neben  Zersetzungsproducten  und 
etwas  Dimethyl-o-nitranilin  auch  jodähnliche,  aus  Alkohol  schön 
krystallisirende  Tafeln  des  Jodaddüionsp/oducies  des  DimethyUo- 
nitranüinjodmethylats^  CcH4NO„N(CH8)8J8.  Das  Sulfat  des  Mono- 
methyl-o-nitranilins  ist  im  Gegensatz  zu  dem  der  Dimethylver- 
bindung  in  absolutem  Alkohol  leicht  löslich.  Mit  Formaldehyd 
entsteht  in  concentrirter  salzsaurer  Lösung  ein  nicht  näher  unter- 
suchtes Condensationsproduct  —  Dimethyl-o-nitranilin^  C^H4N0jN 
(GHs)^,  entsteht  beim  Methyliren  von  o-Nitranilin  neben  Zer- 
setzungsproducten oder  bequemer  aus  den  Rückständen,  welche 
beim  Umkrystallisiren  des  technischen  m-Dinitrobenzols  in  der 
Mutterlauge  bleiben,  durch  kurzes  Erwärmen  mit  33proc  Di- 
methylaminlösung  und  Alkohol  im  Rohr  auf  dem  Wasserbade: 
Rothgelbes  Oel,  das  weder  mit  salpetriger  Säure  noch  mit  Aide- 
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hyden  oder  Diazoyerbindungen  reagirt  Sulfat,  lange,  farblose 
Nadeln,  und  Chlorhydrat  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
werden  dadurch  unter  Gelbfärbung  theilweise  dissociirt.  Das 
Platindoppelsalz  bildet  schwer  lösliche,  kurze,  gelbe  Nadeln.  — 
Alkylderivate  des  o-Cyananilins  (o-Amidohenzonürüs).  o-Nitro- 
benzonitril,  aus  o-*Kitranilin  nach  der  Sandmeyer'schen  Methode 
dargestellt,  wurde  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  und  das  o-Amido- 
henzonürü  (Schmelzp.  50  bis  51o)  von  dem  gleichzeitig  in  kleinen 
Mengen  entstandenen  o-Amidobenzamidy  welch  letzteres  im  Gegen- 
satz zu  dem  ersteren  in  kaltem  Benzol  und  Ligroin  fast  unlöslich 
ist,  getrennt  Die  Acetylverbindung  des  (hAmidobenzonitrüs^  ^^i, 
.NHCOCHj.CN,  bildet  aus  heifsem  Wasser  farblose  Nadeln  vom 
Schmelzp.  132,5o.  —  Monoäthyl-CHimidobenzonitrü ^  CeH^.NHCaH;, 
.CN,  aus  o-Amidobenzonitril,  Jodäthyl  und  etwas  Alkohol  durch 
Erhitzen  im  Rohr  auf  140^  erhalten,  bildet  lange,  farblose  Nadeln 
(aus  Ligroin)  vom  Schmelzp.  32®,  die  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  weniger  in  Ligroin  und  fast  unlöslich  in  Wasser 
sind.  Die  Base  vereinigt  sich  mit  Diazoverbindungen  und  bildet 
eine  flüssige,  bei  268  bis  275^  unter  schwacher  Zersetzung  siedende 
Acetylverbindung.  —  Diäthyl-o-amidobenzonitrü  ist  flüssig,  zer- 
setzt sich  beim  Destilliren  unter  gewöhnlichem  Druck  und  siedet 
bei  etwa  165  bis  175^  unter  95  mm.  Mit  Diazoverbindungen  und 
salpetriger  Säure  entsteht  keine  Eeaction.  —  Dimethyl-o-chloraniUn^ 
Siedep.  206 1',  reagirt  entgegen  den  Angaben  in  der  Literatur 
(wenn  es  von  der  Monomethylverbindung  befreit  ist)  weder  mit 
Diazoverbindungen,  noch  mit  salpetriger  Säure.  MonomethyU 
O'Chloranüin  siedet  bei  214o.  —  Alkylderivate  des  o-m-Xylidins. 

Beim  Nitriren  von  m-Xylol  entsteht  neben  viel  Nitroxylol,  (NOg, 

CHj^CH:«),    eine   kleine  Menge   des  Isomeren   mit  der  Stellung 

Ni02,CH8,CIi3,  das  bei  der  Reduction  das  o-m-Xylidin  liefert. 
Letzteres  reichert  sich  in  der  Mutterlauge  an,  wenn  man  das 
technische  Xylidin  (aus  m-Xylol)  in  sein  Acetat  überführt  und 
die  Hauptmenge  der  1,2, 4 -Verbindung  auskrystallisiren  läfst. 
Zur  Reindarstellung  diente  im  Wesentlichen  das  Verfahren  von 
E.  Noelting  und  Pick^),  das  auf  der  schwierigen  Acetylirung 
des  o-m-Xylidins  durch  Eisessig,  sowie  auf  der  im  Vergleich  zu 
den  Isomeren  sehr  viel  schwierigeren  Verseifbarkeit  der  durch 
Essigsäureanhydrid  gebildeten  Acetverbindung  beruht  Acet-o-m- 
Xylidin^  weilse  Nadeln  vom  Schmelzp.  176*.    Benzoyl-o-m' Xylidin, 


»)  Ber.  21,  3150;  JB.  f.  1888,  S.  1110. 
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CßH8(CH3)2NH.C0CeH5,  seideglänzende  Nadeln  (aus  yerdünntem 
Alkohol)  vom  Schmelzp.  164<*,  leicht  löslich  in  den  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln,  6chi¥er  in  Ligroin  und  Wasser.  Mit 
Aldehyden  bildet  das  o-m-Xylidin  leicht  Diphenylmethanderivate. 
Mit  der  berechneten  Menge  Formaldehyd  und  dem  gleichen  Ge- 
wicht concentrirter  Salzsäure  entsteht  auf  dem  Wasserbade  in 
kurzer  Zeit  sahsaures  Diamidodixylylmethan^  farblose,  in  Wasser 
lösliche  Nädelchen,  die  an  der  Luft  rosenroth  werden.  Das  freie 
Diamidodixylylmethan,  CH2[CeH2(CHs)2NH2l2,  bildet  weifse,  an 
der  Luft  violett  werdende  Nadeln  vom  Schmelzp.  126^  die  in 
Wasser  und  Ligroin  schwer  und  sonst  leicht  löslich  sind.  Blei- 
superoxyd färbt  die  essigsaure  Lösung  violett,  beim  Erwärmen  mit 
o-m-Xylidin  entsteht  ein  stark  blaustichiges  Hexamethylfuchsin; 
beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  wird  eine  Diacetylverhin- 
düng,  CH2[C,H2(CHh)2NHCOCH3]2,  gebildet,  die  aus  Eisessig  bei 
280^  noch  nicht  schmelzende  Blättchen  bildet,  welche  in  Alkohol, 
Aether  und  Xylol  fast  unlöslich  sind  und  am  Licht  schnell  rosen- 
roth werden.  Ebenso  leicht  wie  mit  Formaldehyd  erfolgt  die 
Vereinigung  mit  p-Nitrobenzaldehyd.  Eine  Mischung  von  o-m-Xyli- 
dinsulfat,  p-Nitrobenzaldehyd  und  Chlorzink  erstarrt  nach  mehr- 
stündigem Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  zu  gelben  Krystallen 
des  Chlorzinkdoppelsalzes  des  P'Nitrodiamidophenyldixylylmethans^ 
NO,.CeH4.CH[C6H2(CH:02NH2]a,  welches  aus  Benzol -Ligroin  in 
gelben  Prismen  vom  Schmelzp.  136*^  krystallisirt  und  an  der  Luft 
oberflächlich  grün  wird.  Die  Diacetyherbindung  bildet  kleine, 
farblose  Nadeln,  die  bei  260^  unter  Bräunung  zersetzt  werden. 
Bei  der  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  in  essigsaurer  Lösung  ent- 
steht ein  fast  rein  blau  gefärbter  Farbstoff  der  MalachitgrünTeihe. 
Wird  Zinkstaub  der  Lösung  zugesetzt,  so  wird  die  Nitrogruppe 
reducirt  unter  Bildung  eines  Tetramethylfuchsins  (Farbenumschlag 
nach  Rothviolett),  worauf  dann  vollständige  Entfärbung  eintritt 
Mit  Diazoverbindungen  bildet  o-m-Xylidin  leicht  und  glatt  Azo- 
körper.  Die  verdünnte  Lösung  des  salzsauren  Salzes  bildet  mit 
etwas  Natriumacetat  und  p-Nitrodiazobenzol  dunkelrothe,  krystal- 
linische  Flocken  des  salzsauren  Salzes  eines  Azofarhstoffs,  dessen 
freie  Farbbase,  NOaC,;H4N=rN.CeH2(CH3)2NH3,  aus  verdünntem 
Alkohol  kleine,  verfilzte,  dunkelrothe  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
174  bis  177^  bildet.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht 
eine  gelbstichigrothe  Lösung.  —  Monomethyl-o-m-xylidin  konnte 
nach  der  von  W  Hepp^)  für  das  Monomethylanilin  angegebenen 

')  Ber.  10,  327. 
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Darstellungsmethode  über  die  Acetverbindung  nicht  erhalten 
werden,  da  alle  Versuche,  das  Acetmethylxylidin ,  G^R^{C11^\ 
NCHjCOCHg,  (grolse  Tafeln  vom  Schmelzp.  94  bis  95®)  zu  verseifen, 
ohne  Erfolg  waren.  Jedoch  führte  die  Einwirkung  von  Jodmethyl 
schon  bei  gelindem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  zu  dem  Motto- 
niethyl'O-m-xylidin^  CeHs(CH:,)2NHCHg,  das  durch  sein  Nitrosamin 
gereinigt  wurde.  Es  bildet  ein  farbloses,  mit  Wasserdampf  leicht 
flüchtiges  Oel  von  charakteristischem  Camphergeruch  und  dem 
Siedep.  206  bis  207«.  Das  salzsaure  Salz  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich,  das  Platindoppelsalz,  [C6H8(CH8)jNHCH,HCl]jPtCl4, 
krystallisirt  wasserfrei  in  schönen  gelben  Nadeln.  Das  Benzoyl- 
methylxylidin,  CrtH,(CH,),NCH8COCfiH5,  bildet  farblose  Nadek 
vom  Schmelzp.  127*^.  Das  MonomethyUo-m-xylidin  reagirt  weder 
mit  Aldehyden,  noch  mit  Diazoverbindungen.  Es  verhält  sich  also 
in  dieser  Richtung  das  di-o-substituirte  Monome thylanilin  bereits 
wie  ein  mono-o-substiutirtes  Dimethylanilin.  —  Dimethyl-O'm- 
xylidin^  C6Hs(CH8)2N(CH3)v,  entsteht  aus  o-m-Xylidin  beim  fünf- 
stündigen Erhitzen  mit  einem  Ueberschufs  von  Jodmethyl  (etwa 
2V2  Mol.)  und  concentrirter  Natronlauge  im  Rohr  bei  130®.  Etwas 
Monomethylxylidin  wird  durch  Nitrit  als  Nitrosamin  entfernt 
Das  Dimethylxylidin  siedet  bei  195  bis  196®,  hat  campherartigen 
Geruch  und  reagirt  weder  mit  salpetriger  Säure,  noch  mit  Alde- 
hyden und  Diazoverbindungen.  Das  Platindoppelsalz,  [CeH3(CH8)2N 
(CHg),HCl]2PtCl4,  krystallisirt  wasserfrei  in  gelben  Nadeln.  — 
MonoäthyUo-m-xylidin^  C6H:^(CHg)2NHCaH5,  entsteht  schwieriger 
als  die  Methylverbindung,  ist  aber  in  seinen  Eigenschaften  dieser 
durchaus  analog.  Es  ist  ein  farbloses,  campherartig  riechendes 
Oel  vom  Siedep.  217  bis  218®.  Das  Platindoppelsalz,  [C6Hs(CH8)a 
NHC2H5HCl]2PtCl4,  krystallisirt  wasserfrei  in  schönen,  ausgebil- 
deten Prismen.  —  Diäthyl-o-m-xylidin^  G,-B.i(CB.A\lS{C^Ht,\^  farb- 
loses, campherartig  riechendes  Oel  vom  Siedep.  220  bis  221®,  leicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen  und  indifferent  gegen  salpetrige  Säure, 
Aldehyde  und  Diazoverbindungen.  Das  Platindoppelsalz,  [C^H, 
(CH02N(C2H02HClj2PtCl4,  bildet  kleine,  gelbe  Nadeln,  das 
Chromat  schwer  lösliche,  hellgelbe,  quadratische  Prismen,  die 
sich  beim  Trocknen  unter  Braunfärbung  zersetzen.  Frto. 

W.  Marckwald  und  Alb.  Frhr.  v.  Droste-Huelshoff.  Die 
Darstellung  secundärer  Amine  aus  Sulfamiden  i). —  0.  Hinsberg«) 
hat,  von  primär  substituirten  Sulfamiden  der  aromatischen  Reihe 
ausgehend,  durch  Einwirkung  der  äquimolekularen  Menge  Alkali 


»)  Ber.  31,  3261—3266.  —  «)  Ann.  Chem.  266,  178;  JB.  f.  1896,  8.1597. 
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und  eines  Halogenalkyls  glatt  bisubstituirte  Sulfamide  dargestellt, 
welche  dann  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  I6O0  in   die  Base 
und  die  Sulfosäure  bezw.  deren  weitere  Zersetzungsproducte  ge- 
spalten wurden.    W.  Marckwald*)  ist  es  gelungen,  durch  Ein- 
wirkung von  Aethylenbromid  auf  Benzolsulfamid  bei  Gegenwart 
von  Alkali  Dibenzolsulfopiperazid  glatt  herzustellen  und  so  Piper- 
azin  technisch  zu  gewinnen.   Bei  der  allgemeinen  Anwendung  der 
Reaction  zeigte   sich  nun,  dals  neben  dem  Amid  der  primären 
auch  das  der  secundären  Base  entsteht,  wobei  ein  Theil  des  Sulf- 
amids  gänzlich  unsubstituirt  bleiben  muls.    Dagegen  lassen  sich 
die  Amide  der  secundären  Basen  glatt  gewinnen,  wenn  man  auf 
die   Sulfamide   2  Aequ.   Natriumhydroxyd    und  Halogenalkyl   in 
wässerig-alkoholischer  Lösung   einwirken  läfst.    Ist  das  Halogen- 
alkyl sehr  alkaliempfindlich,  so  nimmt  man  zunächst  nur  so  viel 
Alkali,  als  zur  Salzbildung  für  das  Sulfamid  eben  ausreicht,  und 
fügt  den  Best  nach  Eintritt  der  Neutralität  in  Zwischenräumeu 
zu.    Die  Alkalisalze  der  Sulfamide  reagiren  stark  alkalisch  und 
sind  sehr  lose  Verbindungen,  so  dafs  man  selbst  aus  einer  über- 
schüssiges Alkali  enthaltenden,  wässerigen  Lösung  die  Sulfamide 
mit  Aether  ausziehen  kann.     Um  aus  den  disubstituirten  Sulf- 
amiden  die  secundären  Amine  abzuspalten,  erhitzt  man  statt  mit 
Salzsäure  vortheilhaf  ter  mit  Ghlorsulf  onsäure  zwei  bis  drei  Stunden 
lang  auf  130  bis  IbO^  im  offenen  Gefäfs,  wobei  das  Sulfochlorid 
entsteht  neben  einem  nicht  krystallisirenden  dunkeln  Syrup,  ver- 
mutlich der  dialkylirten  Amidoschwefelsäure,  welche  beim  Kochen 
mit  Alkali  die  secundäre  Base  abscheidet.  —  Aus  Aethylenbromid 
und  Benzolsulfamid  entsteht  bei  Gegenwart  von  Alkali  zunächst 
das  DibenzoUulfoäthylendiamid,  CeHsSOjNHCHaCHjNHSOjCgHs, 
und  aus  diesem  durch  weitere  Einwirkung  von  Aethylenbromid 
und  Alkali    das   Dibemolsulfopiperasiid^  CöH.SOaNrr^CHjCH,), 
rrNSOjCfiHs,  mikroskopische  Kryställchen  aus  siedendem  Eisessig 
vom  Schmelzp.  282  bis  283<>,   die  in  fast  allen  Lösungsmitteln 
äufserst     schwer     löslich     sind.     —     p  -  TöltAolsulfodiäthylamid^ 
CH8CeH4SO,N(C2H5)2,  entstand  aus  p-Toluolsulfamid,  Bromäthyl, 
Alkohol  und  Natronlauge  nur  beim  Erhitzen  im  verschlossenen 
Gefäfs.   Grofse,  durchsichtige  Krystalle  aus  Ligroin  vom  Schmelzp. 
60<>,  in  allen  Lösungsmitteln  aufser  Wasser  und  Ligroin  sehr  leicht 
löslich.  —  Während    bei   der  Einwirkung  des   Aethylenbromids 

CH 

auf  Sulfamide  Aethyleniminderivate  von  der  Form  RSOj.Nc;!^'    * 
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nicht  erhalten  wurden,  entstand  bei  der  Einwirkung  von  Tri- 
methylenbromid  auf  p -Toluolsulf amid  bei  Gegenwart  von  Alkali, 
hauptsächlich  unter  Bildung  eines  Vierringes,  p-Toluolsvlfotri- 
methylenimid^  C7H7S02N=(CH2)2=CH2,  lange,  prächtige  Nadeln 
aus  Wasser  vom  Schmelzp.  120«.  In  Alkohol  und  Benzol  leicht, 
in  Ligroin  und  Wasser  wenig  löslich.  Neben  dieser  Verbindung 
entstand  aber  auch  unter  Bildung  eines  Achtringes  das  Di-p-toliwl- 
sulfobistrimethylendiimid^  C7H7S02N=(CH2)6=NS02C7H7,  grofse, 
silberglänzende  Blättchen  aus  absolutem  Alkohol  vom  Schmelzp. 
2150;  in  allen  Lösungsmitteln  nicht  oder  sehr  schwer  löslich. 
Aus  dem  p-Toluolsulfotrimethylenimid  liefs  sich  Trimethylenimin 
nicht  gewinnen.  Dagegen  läfst  sich  der  Trimethyleniminring 
durch  Säuren  aufspalten,  so  dals  unter  der  Einwirkung  von  Salz- 
säure y-Chlorpropylaminy  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  y-Oxy- 
propylamin  entsteht.  Dagegen  gelang  es,  das  Trimethylenimin  durch 
nascirenden  Wasserstoff  aus  dem  p-Toluolsulfotrimethylenimid  ab- 
zuspalten, worüber  von  Howard  berichtet  werden  wird.    Frw. 

A.  Samtleben.   Zur  Kenntnils  einiger  Perhaloide  *).  —  Ver- 
fasser hat  das  Verhalten  der  Halogene  gegen  tertiäre  Amine  der 
Benzolreihe,  sowie  gegen  einige  cyklische  Acetonbasen  näher  unter- 
sucht und  Folgendes  gefunden:  Während  die  freien  Basen  des 
Pyridins  und  Chinolins  direct  ein  Molekül  des  Halogens  addiren, 
reagiren  Brom,  Jod  und  Chlorjod  auf  freie,  tertiäre  Amine  der 
Benzolreihe  sofort  unter  Bildung  von  Substitutionsproducten,  wobei 
das  Halogen   in   die  p- Stellung  zum  Stickstoff  tritt.    Die  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodhydrate  der  Basen  liefern  dagegen  gut  krystalli- 
sirende  und  im  Allgemeinen  gefärbte  Additionsproducte,  die  meist 
eine  geringe  Beständigkeit  zeigen,  durch  Wasser  zersetzt  werden 
und  durch  Natronlauge  in  der  Weise  umgelagert  werden,  dafs  das 
Halogen  in  den  Kern,  und  zwar  in  p- Stellung,  zur  Amidogruppe 
wandert.    Ist  die  p- Stellung  besetzt,  so  erfolgt  Abspaltung  der 
Halogene  unter  Rückbildung  des  Amins,  oder  es  tritt  Verharzung 
ein.     Die  Fähigkeit,  Halogene  zu  addiren,  bleibt  den  tertiären 
Aminen  auch  in  ihren  Verbindungen  mit  anderen  Körpern  er- 
halten.    So  geben  Methylenblau,  Krystallviolett  und  Rhodamin 
gut  unterschiedene  Additionsproducte.    —  Aulserdem  untersuchte 
Verfasser  die  Einwirkung  von   Brom   auf   die  Bromhydrate   des 
Triacetonalkamins  und  des  N-Methyltriacetonalkamins.    —    Salz- 
saures Dimethylanilinchlorjodid^  C^H:,  .N(CH3)2HC1.C1J,  fällt  beim 
Zusatz   der  berechneten   Menge   Chlorjodsalzsäure    zu   der   stark 
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Salzsäuren  Lösung  von  Dimethylanilin  bei  0®  aus.  Gelber,  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  aus  verdünnter  Salzsäure  Nadeln  vom 
Schmelzp.  77^.  Verliert  an  der  Luft  Jod  und  verschmiert  bei 
längerem  Liegen.  Der  Körper  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloro- 
form und  Eisessig.  Er  lagert  sich  mit  Wasser  oder  wässerigem 
Ammoniak  in  Joddimethylanilin,  Schmelzp.  79",  um.  Das  Platin- 
doppelsalz der  letzteren  Base  entsteht  beim  Zusammengiefsen  der 
alkoholischen  Lösungen  von  Platinchlorid  und  salzsaurem  Dimethyl- 
anilinchlorjodid.  —  Das  Chlorjodadditionsproduct  des  Diäthylanilins 
ist  ein  Oel,  das  nicht  zu  reinigen  ist  und  bei  der  Behandlung  mit 
wässerigem  Ammoniak  oder  verdünnter  Natronlauge  p^oddiäthyU 
anilin  liefert;  lange,  farblose  Prismen  aus  Alkohol,  Schmelzp.  32<>. 
—  Sahsaures  p-Bromdimethylanilinchlorjodid^  C6H4BrN(CHs)aHCl 
.  CIJ,  entsteht  wie  das  salzsaure  Dimethylanilinchlorjodid  und  bildet 
citronengelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  IIS^.  —  Saljssaures  Tetra- 
methyldiamidobenzophenonchlorjodid^  CO [C« H^ .  N (C £[3)2 HCl . ClJJj. 
Gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  76".  Schweflige  Säure  spaltet  Chlor- 
jod ab  unter  Rückbildung  des  Ketons,  Alkalien  bewirken  Verhar- 
zung. Pikrinsäure  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  granatrothe 
Nadeln  des  Pikrats  vom  Schmelzp.  153  bis  154«.  —  Sdssaures 
NitrosodimethylanilwcMorjodid,  [C6H4(N0)N(CH,)2.HC1]2C1J,  gold- 
gelbe,  mikroskopisch  kleine  Nadeln,  die  sich  bei  164«  zersetzen, 
in  Alkohol  schwer  löslich.  Entsteht  auch  aus  der  salzsauren, 
alkoholischen  Lösung  des  salzsauren  Dimethjlanilinchlorjodids 
beim  Zusatz  von  Natriumnitrit.  Perbromdiäthylanilinbromhydrat^ 
CflH-,  .N(CjH:,)5HBr.Brj,  entsteht  bei  raschem  Zusatz  von  Brom 
zu  stark  abgekühltem  Diäthylanilinbromhydrat.  Aus  Chloroform 
granatrothe  Prismen  vom  Schmelzp.  8P.  Beim  Liegen  an  der 
Luft,  beim  Behandeln  mit  schwefliger  Säure  und  Alkalien,  sowie 
beim  Kochen  mit  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  verdünnter  Brom- 
wasserstoffsäure tritt  Umlagerung  in  das  Bromhydrat  des  bei  33<^ 
schmelzenden  p'Bramdiäthylanilins  ein.  —  Perjod-o-diäthyltoluidifh 
jodhydrat,  CrH4(CHs).N(CjH:,)2H J. Jg,  bildet  sich  aus  halogen- 
wasserstoffsaurer  oder  schwefelsaurer  Lösung  von  o-Diäthyltoluidin 
mit  Jod  in  Jodkaliumlösung  als  stahlblauer,  krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  aus  Alkohol  in  schwarzbraunen  Prismen  vom  Schmelzp. 
1000  krystallisirt.  Das  Perjodid  verliert  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
etwas  Jod  und  geht  mit  heifsen  Alkalien  und  Ammoniak  in  das 
Amin  über.  —  Perjod -p-Bromdimethylanilinjodhydratj  C6H4Br.N 
(CH3)aHJ.J.2,  entsteht  wie  der  vorige  Körper  als  braunrother 
Niederschlag,  der  aus  Alkohol  in  rhombischen,  metallisch  glän- 
zenden Tafeln  vom  Schmelzp.  124  bis  125^  krystallisirt    Bisulfit 
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Alkalien  und  Ammoniak  spalten  alles  Jod  ab.  —  Wirkt  1  Mol. 
Chlorjod  in  salzsaurer  Lösung  auf  1  Mol.  Trimethylphenylammo- 
niumjodid  in  wässeriger  Lösung,  so  entstehen  nach  einander  zwei 
Körper.  Zuerst  wird  das  Chlor  des  Chlorjods  gegen  das  Jod  des 
Trimethylphenylammoniumjodids  ausgetauscht  unter  Bildung  eines 
PerJodids:  2CeH5.N(CH3)jJ4-ClJ  =  CeH,.N(CH,)3Cl-|-CeH,.N 
(003)3 J.Ja.  Dieses  Trimdhylphenylammoniumperjodid,  C,,H5.N 
(C £[3)3 J.Ja,  ein  dunkelbrauner  Niederschlag,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  rothbraunen,  kupferglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp. 
11 6^  Bei  weiterem  Zusatz  von  Chlorjod  fällt  dann  ein  zweiter 
Körper  in  gelben,  mikroskopisch  kleinen  Nadeln  aus,  der  nach 
der  Gleichung:  CßH5.N(CH3)3Cl  +  ClJ  =  CeH5.N(CH3)3Cl.ClJ 
gebildet  wird.  Dieses  Trimethylphenylammoninmdichlorjodid  kry- 
stallisirt aus  verdünnter  Salzsäure  in  schönen,  gelben,  an  der  Luft 
unveränderlichen  Nadeln  vom  Schmelzp.  118<>.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  wird  Jod  abgespalten.  Verdünnte  Natronlauge  bildet  unter 
Abspaltung  von  Chlor  Trimethylphenylammoniumjodid  zurück;  beim 
.Verreiben  mit  wässerigem  Ammoniak  entsteht  ein  schwarzer,  jod- 
haltiger Körper,  der  getrocknet  ungemein  leicht  explodirt.  Es 
scheint,  dafs  durch  Austausch  von  Ammoniak  gegen  Chlor  ein 
Derivat  des  Jodstickstoffs  entstanden  ist.  —  Ferhromtriacetonalk- 
aminbromhydrat  (Formel  I).  Etwas  löslich  in  Chloroform,  aus  dem 
es  in  kleinen  orangerothen  Nadeln  krystallisirt.  Es  zersetzt  sich 
bei  1600.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Brom- 
wasserstoff, sowie  beim  Kochen  mit  Wasser  wird  das  addirte  Brom 
abgegeben.  Der  frisch  gefällte  Körper  liefert  mit  verdünnter  Natron- 
lauge oder  Sodalösung  das  N-Bromtriacetonalkamin  (Formel  II). 
Der  Körper  ist  sehr  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Aceton  und 
krystallisirt  aus  heilsem  Ligroin  in  langen,  mattgelben  Nadeln 
vom  Schmelzp.  101°.  Aus  Jodkaliumlösung  scheidet  die  Verbin- 
dung Jod  ab.  Durch  verdünnte  Säuren  verliert  sie  ihr  Chlor. 
Perbrom'N''methyltriacetonalkaminbro7nhydrat  (Formel  III)  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Chloroform  und  bildet  kleine  Nadeln  vom 
Schmelzp.  145o.  Mit  verdünnter  Natronlauge  oder  Sodalösung 
entsteht  ein  bromhaltiger  Körper  vom  Schmelzp.  67,5°,  der  aus 
Ligroin  in  gelben  Nadeln  krystallisirt. 

CH.OH  CH.OH  CH.OH 

H,c/^.CH,  H,c/NCH,  H.C/'^CH, 

N.HBr.Br,  N  N.HBr.Br, 

H  Br  CHg       Frw. 
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Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Substantiven  schwefelhaltigen  Baum- 
wollfarbstoffen aus  Amidosulfosäuren.  [D.  R.-P.  Nr.  97  541]  i).  — 
Man  erhitzt  Amidosulfosäuren  der  Benzol-  und  Naphtalinreihe  mit 
Schwefel  und  Schwefelalkalien,  wodurch  man  dunkelbraune,  oliv-  bis 
grauschwarze  und  reinschwarze  Substantive  Farbstoffe  erhält,  welche 
die  Baumwollfaser  im  kalten  oder  kochenden  Bade  anfärben.     Sd, 

P.  Cazeneuve  und  Moreau.  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
auf  einige  aromatische  symmetrische  Harnstoffe;  Bildung  gepaarter 
Sulf osäuren  2).  —  Diphenylharnstoff  giebt,  mit  der  dreifachen  Menge 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  100  bis  110«  erhitzt,  zunächst  die 
Verbindung  S0,H.CeH4.NH.C00H(p),  die  bei  höherer  Tempe- 
ratur in  p-Sulfanüsäure  übergeht.  Aus  Di-p-kresylharnstoff  ent- 
stehen (bei  etwa  160<>)  ohne  Zwischenstufe  p'Amid(HhJ(Tesylsulf(h 
säure  und  p-Amido-m-kresylstüfosäuire]  Di-o-kresylharnstoff  liefert 
o-Ämido-m-ltresylsulfosäure^  Di-m-xylylhamstoff  giebt  ÄmidoxylyU 
sulfosäwre,  [C6Ha-CH8(l)-CH8(3)-NHj(4)-SOsH(6)],  die  sich  in 
Wasser  jedoch  schwerer  löste,  als  Jacobsen  und  Ledderborge- 
beschrieben  haben.  Dipseudocumylhamstoff  giebt  nicht  die  ent- 
sprechende Säure,  sondern  Pseudocumidinsulfat.  Die  entsprechende 
Amidoxylylsulfosäure  (1,  2,  4,  6)  und  Säuren  aus  Orthoxylidin  v 
und  Paraxylidin  werden  noch  untersucht.  Ktc. 

Joh.  Pinnow.  Nitrirungen  mit  salpetriger  Säure*).  —  Die 
Nitrirung  p-substituirter  Dialkylaniline  mittelst  salpetriger  Säure 
erfolgt  in  0- Stellung.  Im  Widerspruch  damit  giebt  Ed.  Koch*) 
an,  dafs  p-Chlordimethylanilin  mit  salpetriger  Säure  m -Nitro -p- 
chlordimethylanilin  liefere,  da  das  Reactionsproduct  ausgeprägt 
die  Reactionen  der  m-Diamine  zeige.  Das  Nitro -p-chlordimelhyl' 
anilin  wurde  nach  der  Angabe  von  Koch  durch  Einwirkung  von 
Natriumnitrit  auf  p-Chlordimethylanilin  in  salzsaurer  Lösung  dar- 
gestellt. Besser  ist  die  Ausbeute  in  schwefelsaurer  Lösung.  Nach 
wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Methylalkohol  schmolz  der 
Körper  bei  57  bis  57,5o.  Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salz- 
säure bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  wird  p-Chlor-o-amidodimethyU 
anilin  als  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep.  266,5  bis  267,5  bei 
751  mm  Druck  erhalten.  Die  Base  färbt  sich  langsam  dunkler 
unter  Oxydation;  Eisenchlorid  färbt  braun,  dann  braunviolett  und 
schlielslich  kirschroth.  Mit  Natriumnitrit  entsteht  ein  gelbbrauner 
Azofarbstoff.    Das  Pikrat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben, 


»)  Patentbl.  19,  480.  —  *)  Bull.  soc.   chim.  [3]  19,  21—25.  —  •)  Ber.3t 
2982—2987.  —  *)  Ber.  20,  2459;  JB.  f.  1887,  S.  899. 
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langen,  sechseckigen  Blättchen  vom  Schmelzp.  190  his  191o,  die 
leicht  in  heiTsem  Aceton,  Eisessig,  Essigester,  weniger  leicht  in 
heilsem  und  schwer  in  kaltem  Alkohol  löslich  sind.    Durch  zwei- 
stündiges Erhitzen  der  Base  mit  der   zweieinhalbfachen  Menge 
Essigsäureanhydrid  im  Rohr  auf  145  bis  160^  entsteht  N-a-Di-' 
mähyl-3-chlorbenzimidajsöl.    Kleine,   dicke,  weifse  Prismen  aus 
Schwefelkohlenstoff  vom  Schmelzp.   130  bis  131®.    Leicht  löslich 
in  Aceton,  Alkohol,  Chloroform,  Essigester,  heilsem  Aether  und 
Benzol,  mäfsig  in  heilsem,  schwer  löslich  in  kaltem  Schwefel- 
kohlenstoff.    Zeigt    süfslichen    Geruch    der  Benzimidazole.     Das 
Ghlorhydrat  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  das  Quecksilberdoppel- 
salz in  langen  Nadeln  vom  Schmelzp.  277  bis  278®.   Aus  der  über 
270®  siedenden  Fraction  des  Reductionsproductes  des  o -Nitro -p- 
chlordimethylanilins  wurde  in  salzsaurer  Lösung  mit  Quecksilber- 
chlorid das  N -  Methyl -2-  chlarbenzimidazolcMorhydraiqiiecksilber' 
Chlorid  erhalten.    Nadeln  vom  Schmelzp.  243  bis  244®  aus  lOproc. 
Salzsäure.    Wie  früher  in  ähnlichen  Fällen  ist  also  auch  hier  bei 
der  Reduction  eines  o-Nitrodimethylanilinderivates  ein  Benzimidazol 
erhalten  worden.  —  Bei  Versuchen,  das  p-Chlordimethylanilin  in 
verdünnt  schwefelsaurer  Lösung  mit  verdünnter  Salpetersäure  zu 
nitriren,  wurde  nur  etwas  o- Nitro -p-chlordimethylanilin^  dagegen 
hauptsächlich  Dinitro-p-chlordimethylantlin  erhalten,  in  welchem 
vermuthlich   die   beiden  Nitrogruppen  der  Dimethylamidogruppe 
benachbart   sind.      Gelbrothe,  schräg  abgeschnittene,   häufig  an 
einander  gelagerte  Prismen  vom  Schmelzp.  111  bis  112®,  die  leicht 
in  Aceton,  Benzol,  Chloroform,  heilsem  Eisessig  und  Essigester, 
mäfsig  in  Aether  und  heifsem  Alkohol  löslich  und  in  Salzsäure 
unlöslich  sind,     m- Nitro -p-cMordimethylanüin  wurde  hergestellt 
aus  p-Ghlordimethylanilin,  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst, 
durch  Nitriren  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4  unter  Küh- 
lung mit  Eis  und  Kochsalz.     Feine,  lange,  hochgelbe  Nadeln  aus 
Methylalkohol  vom  Schmelzp.  81,5  bis  82,5®.     Mäfsig  löslich  in 
kalten  Alkoholen  und  Ligroin,  sonst  leicht  löslich.  —  Den  Nitri- 
rungen  p-substituirter  Dialkylaniline  mit  salpetriger  Säure  ist 
auch  die  Umlagerung  des  P'Tolylmeihylnitrosamins  in  m-Nitro-p- 
melhyltoluidin  an  die  Seite  zu  stellen.     Salpetrige  Säure  scheint 
dann   nicht  nitrirend  zu  wirken,  wenn  die  eine  o- Stellung  zur 
Dimethylamidogruppe  besetzt  ist  Frw. 

ß.  Stoermer.    Ueber  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  secundäre  aromatische  Amine  ^).  —  Aus  den  secundären  aroma- 


^)  Ber.  31,  2623—2541. 

JahrMber.  t  Cham.  n.  a.  w.  für  1898.  iq2 
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tischen  Aminen  entstehen  bei  längerer  Einwirkung  von  Salpetrig- 
säuregas Nitro-  oder  sogar  Dinitro?erbindungen.  Einkernige, 
heterocyklische,  secundäre  Amine,  wie  das  Piperidin,  liefern  keine 
Nitroverbindungen,  die  mehrkemigen  nur,  wenn  sie  einen  Benzol- 
kern enthalten  und  ausgesprochene  Basen  sind,  also  den  stickstoff- 
haltigen Ring  ToUständig  hydrirt  enthalten.  Diese  Amine  geben 
nach  wenigen  Minuten  gut  krystallisirende  Nitronitrosoverbindungen, 
während  secundäre  Basen  der  Benzolreihe  dazu  oft  erst  einer 
stundenlangen  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  bedürfen.  Die 
Wirkung  der  salpetrigen  Säure  ist  auf  die  Gegenwart  von  NjO* 
zurückzuführen.  Die  besten  Ausbeuten  entstanden,  wenn  in  wässe- 
riger oder  alkoholischer  Lösung  gearbeitet  wurde.  Bei  der  Ver- 
wendung von  Aether  als  Lösungsmittel  entstehen  Nebenreactionen 
(Bildung  von  Oxalsäure  aus  dem  Aether).  —  Die  Nitrogruppe  tritt 
bei  den  secundären  Aminen  im  Allgemeinen  in  die  p-SteUung, 
und  wenn  diese  besetzt  ist,  in  die  o-Stellung  zum  Stickstoff;  bei 
den  heterocyklischen  basischen  Ringsystemen  entstehen  vielfach 
Isomere  neben  einander.  —  Die  Abspaltung  der  Nitrosogruppe 
gelang  fast  immer  durch  rauchende  Salzsäure;  bei  einzelnen  in 
der  o-Stellung  zum  Stickstoff  nitrirten,  ringförmigen  Basen  wurde 
die  Nitrosogruppe  schon  beim  Kochen  mit  Alkohol  glatt  abgelöst 
Steht  eine  Nitrogruppe  oder  ein  Chloratom  in  p-Stellung,  so  kann 
die  Abspaltung  der  Nitrosogruppe  in  der  Weise  durch  verdünnte 
Salpetersäure  bewirkt  werden,  dafs  die  Nitrosogruppe  zu  einer 
Nitrogruppe  oxydirt  und  gleichzeitig  in  die  o-Stellung  umgelagert 
wird.  —  Einwirkung  von  gasförmiger  salpetriger  Säure  auf  secun- 
däre Amine  der  Benzolreihe,  (Gemeinsam  mit  Paul  Hoff  mann.) 
Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  stark  gekühlte, 
wässerige  Aufschwemmung  oder  alkoholische  Lösung  von  Mono- 
methylanilin  ^ni^ieiii p-Nitronitrosomethylanilin^  NO2.C6H4.N.(N0) 
.CHj.  Aus  Alkohol  lange,  gelbliche  Nadeln,  aus  Eisessig  pracht- 
volle Rhomboeder.  Schmelzp.  (corr.)  100  bis  lOP.  Beim  Kochen 
mit  rauchender  Salzsäure  entsteht  p-Nitromethylanilin  (Schmelzp. 
1520),  mit  überschüssiger  Salpetersäure  bildet  sich  o-p-Dinitro- 
methylanilin.  Aus  heifsem  Eisessig  kanariengelbe  Nadeln,  mit 
blauem  Oberflächenschimmer  [Schmelzp.  (corr.)  176  bis  177«J.  — 
Wird  Nitromethylanilin  mit  der  fünffachen  Menge  Essigsäure- 
anhydrid im  Rohr  14  Stunden  lang  auf  175<>  erhitzt,  so  erhält 
man  Acei yl-p-nitromethylanilin^  1^ O2. C^R^. ^ .{Cüi). CO, CU^y  aus 
Alkohol  graues,  krystallinisches  Pulver  vom  Schmelzp.  152  bis  153*. 
Durch  gasförmige,  salpetrige  Säure  wird  die  Acetylgruppe  durch 
die  Nitrosogruppe  ersetzt.   Siedende  14proc.  Salpetersäure  spaltet 
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aus  dem  p-Nitromtrosoanilin  die  Acetylgruppe  ab,  ohne  nitrirend 
zu  wirken.   Ueberhaupt  konnte  eine  Oxydation  der  Nitrosogruppe 
nicht  erzielt  werden.     Verdünnte   alkoholische  Salzsäure   spaltet 
beim  Kochen,  concentrirte  alkoholische  Salzsäure  auch  bei  yier- 
wöchigem  Stehen  die  Nitrosogruppe  ab.   Kochende  verdünnte  und 
kalte  concentrirte  Schwefelsäure  sind  ohne  Einwirkung.  —  o-p-Di- 
nUronitrosomethylanüin^  NOg .  C^Hj .  (NO,)N  .(NO)CH:<,  entsteht  aus 
o-p-Dinitromethylanilin  in  alkoholischer  Lösung  mit  salpetriger 
Säure.    Flache,  schwach  gelbe  Mädeln  vom  Schmelzp.  85  bis  86^. 
Die  Nitrosogruppe  wird  durch  alkoholische  Salzsäure,  verdünnte 
Salpetersäure  und  heifsen  Eisessig  leicht  abgespalten.  —  p-Nüro- 
nürosoäthylanilm j  NOa.C6H4.N.(NO).CjH5,  wird  wie  die. ent- 
sprechende Methylverbindung  erhalten.  Bildet  aus  heifsem  Alkohol 
lange,   strohgelbe  Nadeln  vom   Schmelzp.   119  bis   120^    Durch 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  daraus  o-p-Dinitro- 
äthylanüin  (blafsgelbe  Kryställchen  vom  Schmelzp.  113  bis  114o) 
erhalten.    Dieses  liefert  in  alkoholischer  Lösung  mit  salpetriger 
Säure  das  (hp-Dinitronitrosoäthylanilin^  goldgelbe  Krystallblättchen 
vom   Schmelzp.  '51,5   bis  52,5».   —   Die  methylirten   Chloraniline 
wurden  durch  Behandeln  der  primären  Amine  mit  Jodmethyl  und 
Reinigung  über  die  Nitrosamine  erhalten.    Methyl- o-Moranilin^ 
schwach  bräunlich  gefärbte  Flüssigkeit  vom  Siedep.  215  bis  216^ 
(corr.)  bei  764  mm,  spec.  Gew.  bei  11,5^  =  1,1735.    Die  Nitroso- 
verbindung ist  flüssig  und  hat  bei  15«  ein  specifisches  Gewicht 
von  1,266.     Methyl-m-cTüoraniUn^  Siedep.  (corr.)  234,5  bis  235,5« 
bei  764  mm,  specifisches  Gewicht  bei  ll,5o=  1,174.   Neben  diesem 
Körper  entstehen  m'CMorbenjsol'azo-O'Chlor^'dimethylanüin^  orange* 
gelbe   Nadeln   vom   Schmelzp.   84   bis   85«   und   eine   andere,  in 
dunkelrothen  Säulen   krystallisirende  Verbindung  vom   Schmelzp. 
92   bis   93^     Die  Nitrosoverbindung    des  Methyl-m-chloranilins 
krystallisirt  in  bräunlichen  Blättchen  vom  Schmelzp.  34  bis  35». 
Aethyl-m-chlaranilin^  bräunliche  Flüssigkeit  vom  Siedep.  (corr.) 
243  bis  2440  bei  760  mm,  specifisches  Gewicht  bei  19«  =  1,120. 
Die    ölige   Nitrosoverbindung    hat    ein    specifisches  Gewicht  von 
1,227  bei  20«.    Methyl-p-chloranilm,  ölig,  Siedep.  239  bis  240»  bei 
764  mm,  specifisches   Gewicht   bei    11,5»  =  1,169.    Die   Nitroso- 
verbindung krystallisirt  in  langen  Säulen  vom  Schmelzp.  51^.  — 
Jüethyl-ni' chlor "O'toluidin^    anfangs   farblose,    später  grünliche 
Flüssigkeit  vom  Siedep.  248,5  bis  249,5^  bei  760  mm,  specifisches 
Gewicht  bei  19°  =  1,138.    Das   ölige  Nitrosamin  hat   ein  speci- 
fisches Gewicht  von  1,226  bei  20^.  —  p'Nüronitrosomähyl'O'Chlor' 
anilin^    aus   Methyl- o-chloranilin  in   alkoholischer  Lösung   und 

102* 
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salpetriger  Säure  unter  Eiskühlung  erhalten,  bildet  flache,  weifs- 
gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  94,5  bis  9bfi^.  Beim  Kochen  mit 
rauchender  Salzsäure  entsteht  p-Nitromethyl-o-chlaranilin^  kleine, 
schwefelgelbe  Nadeln  Tom  Schmelzp.  116  bis  11 T».  —  Nitronitraso- 
fnethyl-m-chloranilin^  aus  Alkohol  prachtvolle,  schwach  bräunliche 
Säulen  vom  Schmelzp.  67,5  bis  68,5®.  Mit  rauchender  Salzsäure 
entsteht  die  Nitroverbindung,  kanariengelbe  Nädelchen  Tom 
Schmelzp.  106  bis  lOT«.  —  Nitr(mitrosoäthyl'm'Chlaranüin^  aus 
heiTsem  Alkohol  kleine,  mattgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  72,5  bis 
73,50.  Die  Nitroverbindung  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp. 
75,5  bis  76,50.  NitronitrosoniethyUm'Chlor'O'toluidin^  aus  Alkohol 
grofse,  dicke,  weifsgelbe  Blätter  vom  Schmelzp.  80,5  bis  81,5« 
Die  zugehörige  Nitroverbindung  bildet  aus  Alkohol  feine,  lebhaft 
gelbe  Nädelchen  vom  Schmelzp.  185  bis  186^.  Bei  der  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  wurde  ein  in  bräunlichen  Nadeln  kiystalli- 
sirendes  Diamin  vom  Schmelzp.  85°  erhalten.  —  Bei  14  stündigem 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  eiskalte  alkoholische  Lösung 
von  p-Ghlormethjlanilin  bildet  sich  in  der  Hauptmenge  o-o-Dt- 
nitronitrosamdhyl'P'Chlaranilinj  mattgelb- weiTse,  fläche  Nadeln  vom 
Schmelzp.  99  bis  99,5^;  daneben  entsteht  in  geringer  Menge  eine 
in  glänzenden,  rothbraunen,  sehr  spitzen  Pyramiden  krystallisirende 
Verbindung  vom  Schmelzp.  109  bis  HO®,  die  wahrscheinlich  mit 
dem  von  Bamberger  und  Stingelin  dargestellten  o-Nitrcmdhyl- 
p-chlaranüin  identisch  ist.  Aus  der  Nitrosoverbindung  wird  durch 
concentrirte  Salzsäure  das  o-O'Dinitrofnethyl'P'Chloranüin  (schöne, 
orangefarbene  Nadeln  vom  Schmelzp.  100  bis  100,5«)  gebildet  — 
Aus  Methyl-o-toluidin  entsteht  mit  salpetriger  Säure  das  Dinitro- 
nürosomethyUo'toluidin,  C6Hj(CH3)iN«(NO)(CH0(NO,)'(NO,)\ 
glänzende,  gelbliche  Rhomboeder  vom  Schmelzp.  94  bis  95^  Durch 
Abspaltung  der  Nitrosogruppe  wurde  das  von  Bamberger  und 
Seitz  bereits  dargestellte  m-m-Dinüromethyl-^'-ioluidin  in  leuchtend 
gelben,  bei  126,5  bis  127,5®  schmelzenden  Blättchen  erhalten.  — 
Auf  ähnliche  Weise  wurde  erhalten:  Nitronifro$oindhyUm4oluidin^ 
C6H8(CH,)iN3(NO)(CH3)(NOa)e,  allmählich  erstarrendes  Oel;  lange, 
sehr  breite  Krystallblätter  von  schwach  gelblicher  Farbe;  Schmelzp. 
73  bis  74<>.  Beim  Abspalten  der  Nitrosogruppe  entsteht  eine  in 
derben,  gelbbraunen  Blättern  krystallisirende  Nitroverbindung  mit 
schönen,  blauen  Oberflächenfarben  und  einem  Schmelzpunkt  bei 
92  bis  930.  —  Das  m-ni'DinitronitrosomähyUp-toluidin^  CeH,(CH,)» 
N*(N0)(CH,)(N0a)8(N0a)\  Schmelzp.  125«,  aus  Methyl-p-toluidin 
bei  sechsstündiger  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  erhalten,  und 
die  zugehörige  Nitroverbindung  (gelbrothe  Krystalle  vom  Schmelq». 
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129  bis  130<>)  sind  bereits  von  Gattermann i)  beschrieben  worden, 
—  Mit  Diphenylamin  liefert  salpetrige  Säure  verschiedene  Ver- 
bindungen bei  verschiedenen  Bedingungen.  In  alkoholischer  Lösung 
entsteht  nach  20  Minuten  P'Nüronitrosadiphenylaminy  CeH6Ni(N0) 
C6H4(N02)*,  fast  weilse  Krystalle  vom  Schmelzp.   133  bis  134«, 
welchen  Körper  Witt*)  nur  vermittelst  Amylnitrit  und  Salpeter- 
säure rein  darstellen  konnte.    Bei  dreistündiger  Einwirkung  ent- 
steht eine  orangefarbene,  kristallinische  Masse  vom  Schmelzp.  156 
bis  170^  die  vielleicht  mit  dem  von  Meldola»)  aus  Diphenyl- 
amin in  Eisessig  mit  salpetriger  Säure  erhaltenen  Körper  identisch 
ist.    In  Chloroformlösung  entsteht  symm.  p-Dinürodiphrnylamin^ 
N02CeH,NHCeH4N02  (Schmelzp.  214  bis  214,5o),  gelbe  Nadeln 
mit  blauem  Reflex,  und  daneben  wahrscheinlich  etwas  unsymm. 
a-p-Dinitrodiphenylamin^  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  156  bis  157®. 
Aulserdem  wurde  noch   Trinürodiphenylamin^  Schmelzp.  170  bis 
1730,  isolirt    Das  p-Nitronitrosodiphenylamin  entsteht  auch  aus 
Nitrosodiphenylamin,  in  wasserfreiem   Schwefelkohlenstoff  gelöst, 
und  einigen  Tropfen  reinen  Stickstofftetroxyds.    Durch  verdünnte 
Salpetersäure,  sowie  durch  salpetrige  Säure  wird  aus  dem  Nitroso- 
körper  p-Dinitrodiphenylamin  gebildet.  —  Einwirkung  von  Sal- 
pdrigsmregas  auf  heterocyJdische  secundäre  Basen.    (Gemeinsam 
mit  Kurt  Dragendorf  f.)    Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Tetrahydrochinölin,  das  mit  der  doppelten  Menge  Wasser 
oder  besser  dem  zweieinhalbfachen  Volumen  Alkohol  versetzt  ist, 
entstand  ein  dem  von  L.  Hoffmann  und  Königs^)  beschriebenen 
durchaus  ähnliches  Product,  welches  bei  137  bis  138<>  schmolz  und 
durch  Alkohol  in  die  beiden  Niiranitrosotetrahydrochinoline  zerlegt 
werden  konnte.    Das  p-Nitronitrosotetrahydrochinolin  (I)  krystaUi- 
sirt  in  gelben,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  154  bis  155^ 
Das  o-Nitronitrosotetrahydrochinolin  (II)  bildet  rothbraune  Nadeln 
vom  Schmelzp.  99  bis  100^.   Das  Gemisch  der  Nitronitrosoverbin- 
dungen  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
oder   auch  von  reinem  Stickstofftetroxyd  auf  eine  absolut  äthe- 
rische Lösung  von  Tetrahydrochinolin,  sowie  beim  Einleiten   der 
gasförmigen  Säure  in  eine  wässerige  Aufschwemmung  von  reinem 
Nitrosamin.  Rauchende  Salzsäure  wandelt  die  beiden  Nitronitroso- 
verbindungen  in  die  entsprechenden  Nitroverbindungen  um.  p-Nitro- 
tetrahydrochinolin  bildet  dunkelgelbe  Nadeln  mit  bläulich-metalli- 
schem Reflex  vom  Schmelzp.  163  bis  164o,  o-Nitrotetrahydrochinolin 


»)  Ber.  18,  1487;  JB.  f.  1885,  S.  88Ö.  —  ■)  Ber.  11,  756;  JB.  f.  1878,  S.  458. 
—  »)  Ber.  11,  351;  JB.  f.  1878,  S.  474.  —  *)B6r.l6,  730;  JB.  f.  1883,  8.1320. 
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leuchtend  rothe  Nadeln  vom  Schmelzp.  82  bis  S3\  Die  o-Nitro- 
nitrosoverbindung  liefert,  im  Rohr  mit  Alkohol  bei  IOC®  erhitzt, 
nach  12  bis  15  Stunden  die  Nitroverbindung  vom  Schmelzp.  82 
bis  83^,  die  p-Nitronitrosoverbindung  aber  erst  nach  24  Stunden 
bei  130<>  die  entsprechende  Nitroverbindung.  —  Aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  von  TetrahydrO'p-toluchinolin  fällt  salpetrige  Säure 
o-NüronitrosotetrahydrO'P'toluchinoh'n  (III)  aus.  Gelbe  Krystalle 
vom  Schmelzp.  122^.  Aus  der  Mutterlauge  wurden  die  zugehörige 
Nitroverbindung,  das  O'NürotetraJiydrO'P'toluchinölin,  derbe,  dunkel- 
rothe,  rechteckige  Tafeln  mit  grüner  Oberflächenfarbe  (Schmelzp. 
103  bis  105^)  und  eine  isomere  Nitroverbindung,  mattgelbe,  feder- 
artig zusammengesetzte  Nadeln  (Schmelzp.  67  o),  erhalten.  Der 
letzteren  Verbindung  kommt  die  Formel  IV  oder  V  zu.  Das 
o-Nitronitrosotetrahydro-p-toluchinolin  geht  schon  beim  Koehen 
mit  Alkohol  in  die  zugehörige  Nitroverbindung  über.  —  Aus 
TetrahydrO'O'toluchinolin  entstand  mit  salpetriger  Säure  nur  das 
p-Nitronitrosotetrdhydro-O'toltichinolin^  kleine,  hellgelbe  Nadeln  vom 
Schmelzp.  100  bis  102^.  Durch  concentrirte  Salzsäure  entsteht 
der  zugehörige  Nitrokörper,  das  P'NitroteträhydrO'-O'toluchinolin^ 
dunkelgelbe  Krystalle  mit  schwach  bläulichem,  metallischem  Glanz 
vom  Schmelzp.  142o.  —  Aus  Tetrahydrochinaldin  entsteht  beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  alkoholische  Lösung  nach 
20  Minuten  p-Nüronitrosotetrahydrochinäldin{YT),  citronengelbe,  bei 
1Ö2  bis  1530  schmelzende  Krystalle,  neben  eiwsLS  o-NüranürosoMra' 
hydrochindldin  (VII),  etwas  dunklere,  bei  105  bis  107«  schmelzende 
Krystalle.  Erstere  Verbindung  lieferte  beim  Kochen  mit  alkoho- 
lischer Salzsäure  p-Nürotetrahydrochinaldin^  braunrothe,  prachtvoll 
metallisch  glänzende  Krystalle  vom  Schmelzp.  130  bis  132^ 
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Hydromethylketol  vom  Siedep.  227  bis  228<*  liefert  mit  salpetriger 
Säure  p'Näronitrosohydramethylketol,  gelbe,  bei  l'db^  schmel- 
zende Krystalle  neben  o-Nüronitrosohydromethylketol^  dunkelgelbe 
Krystalle  vom  Schmelzp.  108^  Erstere  Verbindung  gab  den  zu- 
gehörigen Nitrokörper  vom  Schmelzp.  82o,  braune,  metallisch 
glänzende  Nadeln.  —  Hydrophenylindol  vom  Schmelzp.  46®  bildete 
mit  salpetriger  Säure  p'Nitranitrosohydrophenyhndol  (VIII),  hell- 
gelbe, blitzende  Krystalle  vom  Schmelzp.  160°.  Ein  Isomeres  wurde 
nicht  aufgefunden,  ebenso  wenig  wurde  die  zugehörige  Nitroverbin- 
dung erhalten,  da  mit  rauchender  oder  alkoholischer  Salzsäure  der 
Körper  stets  verschmierte.  Frw. 

C.  A.  Bisch  off.    Studien  über  Verkettungen.    XXX.  Carb- 

azol^  Amidoazohenzol  und  AcetaniUd^).  —  Die  Verkettungen  der 

Basen    mit    Bromfettsäureestern    konnten    nicht    näher   verfolgt 

werden.    Es  wurde  nur  festgestellt,  dafs  die  drei  Basen  in  Bezug 

auf  ihre  Verseifungsfähigkeit  sich  in  obiger  Reihenfolge  ordnen. 

Sehr  gut  vergleichbar  waren  dagegen  die  Umsetzungen  des  Carb- 

azols     mit    den     a  -  Fettsäurebromiden.      Bronipropionylcarbazöl^ 

(CöH4)iN.C0.CH(CH,)Br,  entsteht  bei  fünfstündigem  Kochen 

von    Carbazol  mit    a-]Brompropionsäurebromid   in   Benzollösung. 

Schmelzp.  125o  ^us  heifsem  Ligroin  und  aus  Aether.     Löslich  in 

Benzol,  Chloroform,  Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  schwer  löslich  in 

kaltem   Alkohol,   Aether    und    Ligroin.      a - Bronibutyrylcarbazol^ 

(C6H4)2N.CO.CH(C2H,)Br,  Schmelzp.  110»,  bildet  sich  in  gleicher 

Weise.    a-Bromisovdlerylcarbazol,  (CeH4).2N.CO.CHBr.CH(CH8)„ 

farblose,  glänzende  Nädelchen  vom  Schmelzp.  130<^  mit  den  gleichen 

Löslichkeitsverhältnissen  wie  die  vorhergehenden.    Die  Umsetzung 

der  Säurebromide  mit  p-Amidoazobenzol  erfolgt  beim  Zusammen- 

giefsen   der  benzolischen  Lösungen.    Dabei  entsteht  p-Amidoazo- 

benzdlbromhydrat^  CeH-.Na.CeH^.NHgBr,  schwarz  violette,  glänzende 

Kry ställchen   vom   Schmelzp.   206  bis   207®,   in   Aether,   Alkohol 

und  Benzol  selbst  in  der  Hitze  schwer  löslich.    a-Brompropionyl- 

amidoazobenzöl,  CgHsNiN.CcH^.NH.CO.CHBr.CHg,  haarfeine, 

rothgelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  185®  aus  verdünntem  Alkohol. 

Schwer  löslich   in   kaltem   und   heifsem   Wasser,    in   verdünnten 

Mineralsäuren  und  Basen,  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Ligroin, 

Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig,  mehr  löslich  in  heifsem  Benzol, 

sowie  in  kaltem  Chloroform  und  Aceton.    Wird  der  Körper  mit 

alkoholischer  Kalilauge  gekocht,  so  erhält  man  ein  orangegelbes, 

krystallinisches  Pulver  vom  Schmelzp.  227  bis  228®  (aus  Benzol 


>)  Ber.  31,  2847—2854. 
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umkrystallisirt).    Es  ist  vermuthlich   ein   Lactylderiyat  Ton  der 

Formel  CO CH(CHA 

CeH,.N:N.C.H,.NH/  >N.  CÄ.N-.N.C.H,. 

HO.CH(CH,).CO/ 

u-Brofnbutyrylamidocusobenzol,  CßHß.NiN.CeH^.NH.CO.CHBr 

.CHfCHs,  gelbrothe,  feine,  glänzende  Nadeln  aus  Benzol  vom 

Schmelzp.   158<).      Alkoholisches   Kali    entzieht   dem   Körper  das 

Brom.    Nach  dem  Verhalten   des   entstehenden  Körpers  scheint 

auch  hier  das  a-Oxybutyrylderivat  vorzuliegen: 

/CO.CH(C,H,) . 

CeH,.N:N.C,H,.NH/  >X.C,H,  .N:N.C,H,, 

HO.CH(C.H,)CO/ 

hellgelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  280*^.  Schwer  löslich  in  den 
meisten  Lösungsmitteln,  nur  in  Benzol  und  Eisessig  in  der  Hitze 
löslich.  a'Bromisobutyrylamidoazohenzol^  CßHg .  N :  N .  CgHLi .  NH .  CO 
.CBr(C  113)2,  kleine,  zu  Warzen  vereinigte  Nädelchen  von  dunkel- 
orangerother  Farbe  und  dem  Schmelzp.  167  bis  168^  aus  heifsem 
Benzol.  Alkoholisches  Kali  bewirkt  keine  Verkettung,  sondern 
erzeugt  das  a-OxyisobtUyrylamidoazobenzol^  CßHj.NrN.CgH^.NH 
.C0.C(0H)(CH8)a,  kleine,  orangefarbene  Kryställchen  (aus  Benzol) 
vom  Schmelzp.  193^  a'JBromisovdlerylamidoazobenzöl^  CßHj.XrN 
.C6H,.NH.CO.CHBr.CH(CH8)j,  orangefarbene  Nadeln  vom 
Schmelzp.  190°  aus  verdünntem  Alkohol.  —  Die  Verkettungs- 
producte  der  Bromfettsäurebromide  mit  Acetanilid  wurden  beim 
Zusammengiefsen  der  siedenden  benzolischen  Lösungen  erhalten. 
Es  entstanden  jedoch  die  einfachen  Anilide  der  Bromfettsäuren, 
und  nicht  die  diacidylirten  Aniline  (offenbar  in  Folge  Spaltung 
durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft).  Acetanüidbromhydrat ,  CgHj 
.NH.CO.CH3.HBr,  Schmelzp.  152,5  bis  153,5».  a-Brompropian^' 
anüid^  Schmelzp.  99»;  a-Brombtdyrylanilid^  Schmelzp.  98»;  a-Brom- 
isobutyrylcmüid^  Schmelzp.  80  bis  82,5»;  a-BromisovcderylaniUdj 
Schmelzp.  115  bis  116».  Frw. 

C.  A.  Bischoff.  Studien  über  Verkettungen.  XXXD.  Ver- 
gleich der  mit  den  a-Bromfettsäureestem  in  Reaction  gebrachten 
aromatischen  Basen  1).  —  Verfasser  f prmulirt  die  Ergebnisse  seiner 
Versuche")  über  die  nach  dem  Schema: 

a  H  a 

2^NH  +  Br.C.b        =    ^N.H+|>N.C.b 

COOC.H,  Br  COOC,Hj 

')  Ber.  31,  3025-3083.  —  ■)  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1800,  1803,  1806, 1888, 

1841,  1846,  1894. 
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verlaufenden  Verkettungen,  deren  Ziel  die  Aufklärung  des  in- 
directen  Einflusses  von  X,  Y,  a  und  b  auf  den  quantitativen 
Verlauf  der  Reaction  war.  Soweit  eine  Umsetzung  überhaupt 
stattfand,  war  auch  die  Verkettung  eingetreten:  Ein  Uebergang 
eines  oe- Bromfettsäureesters  unter  Bromwasserstoffabspaltung  in 
ein  Derivat  der  Acrylsäurereihe  war  weder  bei  den  primären, 
noch  bei  den  secundären  Basen  beobachtet  worden.  Nur  die 
tertiäre  Base,  Dimethylanilin,  gab  beim  o-Bromisobuttersäure-  und 
a-Bromisovaleriansäureester  zu  dieser  Reaction  Veranlassung.  Die 
quantitativen  Ergebnisse  werden  in  einer  „dynamischen  Scala*' 
zusammengestellt,  bezüglich  derer  auf  die  Abhandlung  selbst  hin- 
gewiesen wird.  Zum  Schlüsse  stellt  Verfasser  weitere  Verkettungs- 
studien über  die  Phenole  in  Aussicht  und  bemerkt,  dafs  sich  ihm 
mehr  und  mehr  die  Ueberzeugung  aufgedrängt  habe,  dafs  die 
sechs  Eohlenwasserstoffatome  in  den  Benzolderivaten  stark  aus  den 
symmetrischen  Schwingungsbahnen,  die  sie  im  Benzol  selbst  durch- 
laufen mögen,  herausgedrängt  sind.  Frw. 

C.  A.  Bisch  off.  Studien  über  Verkettungen.  XXXIII.  Aro- 
matische einsäurige  Basen  und  a-Bromf ettsäurebromide  ^).  —  Als 
Ausgangsmaterialien  zu  weiteren  Verkettungen  wurden  Substitu- 
tionsproducte  des  Bromacetamids, 

a 

^>N.CO.C.Br 

b 

gewählt  In  allen  Fällen,  wo  X  und  Y  oder  wenigstens  einer 
dieser  Plätze  durch  Wasserstoff  eingenommen  war,  verlief  die 
Reaction  2NH, +  Br. CO. C(a.b)Br  =  NH,Br  +  NHj. CO. C(a.b) 
.Br  normal.  Es  wurden  dargestellt:  a-Bromisovalerylamid^  NH, 
.C0.CHBr.CH(CH3)^.  Farblose  Blättchen  aus  Benzol  vom 
Schmelzp.  133«;  a'Bromprapionylbenzylamid,  CjoH^BrON,  farblose 
Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol  vom  Schmelzp.  92«;  a-Brom- 
bidyrylbenzylamid^  CnHi^BrON,  lange  Nadeln  aus  Benzol  und 
Ligroin  vom  Schmelzp.  74<^;  U'Bromisobutyrylbeneylamidy  CiiHi4BrON, 
Nadeln  aus  Alkohol  und  Wasser  vom  Schmelzp.  72 o;  a-Bromiso- 
vcderylbenzylamid,  CjaHigBrON,  seideglänzende  Nadeln  aus  ver- 
dünntem Alkohol  vom  Schmelzp.  98^;  a-Bromisovaleryl-o-ioluid^ 
CiaHißBrON,  sternförmig  gruppirte  Nadeln  aus  Alkohol  und  Wasser 
vom  Schmelzp.  125«;  a-Bromprapionyl-m-töluid^  CjoHi^BrON, 
Nadeln  aus  wässerigem  Alkohol  vom  Schmelzp.  80«;  a-BrombidyryU 


»)  Ber.  31,  3236—3240. 
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m-toluid,  CiiHi4BrON,  Schmelzp.  79<>;  a'Bromisobutyryl'in'toluid^ 
CiiHi4BrON,  Schmelzp.  9P;  u-Bromisovideryl'm'ioluid^  CjaHifiBrON, 
Schmelzp.  135°;  a-Bromisovderyl-^'tdluid^  Ci,Hi^BrON,  Schmelzp. 
124^;  a-^Brompropionyl-m-xylid^  CiiHi4BrON,  seideglänzende 
Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol  vom  Schmelzp.  166<';  a-Brom- 
butyryl-m-xylid^  CiaHigBrON,  Schmelzp.  145<>;  u-BromisobutyryU 
m-xylid,  CuHieBrON,  Schmelzp.  103<>;  a-Bromsovcderyl-m-xyliä, 
C,8 Hij,  Br 0 N,  Schmelzp.  löS**;  a - JBromisovcderyl - a - naphtcdid, 
CisHißBrON,  Schmelzp.  172°;  a - Bramisovdleryl - ß - naphtalid, 
Ci5  H|ö  Br  0  N ,  Schmelzp.  145^;  a  -  Brompropionyl  -  o  -  nitranüid^ 
CgHgBrOaNa,  büschelförmig  gruppirte  Nadeln  vom  Schmelzp.  62«; 
oc-Bronibutyryl'O'fiitranilid^  CioHnBrOjNa,  Nadeln  vom  Schmelzp. 
47<J;  U'Bromisobutyryl-O'nitranüidy  CioHnBrögNa,  büschelförmig 
gruppirte  Nadeln  vom  Schmelzp.  68<>;  a-Bromisovcäeryl-o-nüranüidy 
Cii  Hi3  Br  Os  Na ,  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  52,5'; 
a'Brofnpropionyl'm-nitranilidj  CgHgBrOjNj,  prismatische  Nadeln 
aus  Alkohol  vom  Schmelzp.  137^;  a'Brombutyryl'fn'nüranilid^ 
Cio  Hl  1  Br  O3  Ng ,  Schmelzp,  99^ ;  a  -  Bromisohutyryl  - 1»  -  nitranüid^ 
CioHiiBrOgNa,  Prismen  von  rhombischem  Habitus  und  vom 
Schmelzp.  99^;  a-Broniisovaleryl-m-nitranüid^  CuHjsBrO.^Nj,  pris- 
matische Nadeln  vom  Schmelzp.  107<>;  a-BrompropianyUp-nitranüid^ 
CgHgBrOsNa,  rhombische  Tafeln  aus  verdünntem  Alkohol  vom 
Schmelzp.  153°;  a-Brombutyryl'p-nitranitid^  CjoHnBrOgNs,  kurze 
N adeln  vom  Schmelzp.  1 40 " ;  a  -  Bromisobutyryl  -p-  nitranüid^ 
CioHiiBrOgNa,  lange  Nadeln  vom  Schmelzp.  123o;  a- Bromiso- 
valeryl-p-nitranüid,  Ci,  HiaBrOgNj,  Nadeln  vom  Schmelzp.  183<>; 
a-BromisovalerylmdhylaniUd,  C,H5.N(CH,). CO.CHBr. CH(CH,)^ 
wurde  nur  als  ein  bei  160  bis  I63<>  unter  11mm  siedendes,  dickes 
Oel  erhalten.  Friv. 

M.  Scholtz.  Einwirkung  von  o-Xylylenbromid  auf  primäre, 
secundäre  und  tertiäre  Amine  *).  —  Bei  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  o-Xylylenbromid  erhielt  Verfasser  früher  ein  ReactioDS- 
product  der  Formel: 

Br 
welches   bei  weiterer  Einwirkung  von   Ammoniak  in  eine  Base 
CieHj^Na  übergeht.    Primäre  Amine  lielsen  eine  Einwirkimg  im 
Sinne  der  Gleichung: 

^•"^<CH,Br  +  H.N  .  X  =  C,H,<ggp>N.X  +  2HBr 


0  Ber.  31,  414—431. 
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erwarten,  wobei  X  irgend  ein  organisches  Radical  bedeutet.  Mit 
Anilin  entsteht  N'PhenyldihydroisoindoJ;  auch  mit  m-  und  p-To- 
luidin,  sowie  mit  p-Anisidin  entstehen  die  zu  erwartenden  N-Älphyl- 
dihydroisoindole.  o-Toluidin  dagegen  lieferte  C6H4.(CH,.NH.CeH4 
.CH.{)2,  as.  m-Xylidin  und  Pseudocumidin  lieferten  analoge  Ver- 
bindungen. Diese  Erscheinungen  fallen  demnach  unter  das  Kapitel 
sterische  Hinderung  chemischer  Reactianen,  Der  Grund  hierfür  ist 
auf  den  Einflufs  der  der  Amidogruppe  benachbarten  Methylgruppe 
zurückzuführen.    Bei  o-Anisidin  resultirte  die  Verbindung 

Aehnlich   verhält  sich  a-Naphtylamin.      Hier  wirkt   der  zweite 
Benzolkern  wie  ein  Orthosubstituent.     Benzylamin  wirkt  energi- 
scher ein  als  aromatische  Amidoverbindungen  und  liefert  N-BeneyU 
dihydroisoindöl.   —    Secundäre  Amine  bilden  qtmrternäre  Ämmo- 
niumbasen.     Abweichend    yerhalten    sich   Monomethylanilin    und 
Diphenylamin,  was  sich  wohl  daraus  erklärt,  dafs   das  N-Atom 
mit  einem  bezw.  zwei  tertiären  C-Atomen  verbunden  ist.  —   Ter- 
tiäre  Amine  bilden  Diammoniumverbindungen,  —  N-Phenyldihydro- 
isoindol,  C« H4.(C  112)2. N.Cg Hg,   aus  Anilin  und  o-Xylylenbromid 
in    Chloroformlösung,    schmilzt    bei    165^    bildet   seideglänzende 
Blättchen.    Xylylendi-O'toluidin.  Glänzende  Blättchen  von  schwach 
basischen  Eigenschaften,  Schmelzp.  148^    m-Tölyldihydroisoindol^ 
CeH4(CHj)a .  N  .  C6H4 .  CH3,  bildet  lange  Nadeln  vom  Schmelzp. 
1150.     p'Tölyldihydroisoindol.    Seideglänzende,  farblose  Blättchen 
vom  Schmelzp.  195''.  Xylylendixylidin^  C^U^  [CHj .  NH .  CeHg  (CH8)2]2, 
wird  durch  Einwirkung  des  as.  m-Xylidin  erhalten,  bildet  farblose 
Blättchen  vom  Schmelzp.  106®.    Mit  Pseudocumidin  erhält  man 
Xylyle^xdipseudocumidin^   C«  H4  [C  H2 .  N  H .  Cg  Hj  (C  H8)8]2 ,  farblose 
Blättchen.    p-Anisidin  liefert  N'ÄnisyJdihydroisoindöl^  CeH4(C  112)2 
.N.C6H4.OCH3,  glänzende,  farblose  Blättchen,  welche  bei  214° 
schmelzen.     o-Anisidin   liefert   ein   bromhaltiges   Product,   CeH4 
.CH2Br.CH2.NH.C6H4.OCHH,  das  farblose  Prismen  bildet.  Aehn- 
Uch  verhält  sich  a-Naphtylamin.    Das  Krystallpulver,  C6H4.CH2Br 
.CH2.NH.C10H7,  schmilzt  bei  240  bis  242®  und  ist  von  schwach 
blauer  Farbe.    Benzylamin  bildet  eine  Base,  N-Benzyldihydroiso- 
twdoZ,  CflH4(CHa).N.CH2.C,;H6,  welche  bei  41»  schmilzt.   Das  salz- 
saure   Salz    krystallisirt    in   Nadeln    vom    Schmelzp.   198".     Mit 
secundären    Aminen    wurden    folgende    Verbindungen    erhalten: 
Xylylenpiperidoniumbromidy 

C.H.<CH^N<Cg-CH^CH., 
Br 
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weifses  Pulver  vom  Schmelzp.  234«.  Das  Flaiinsäle^  (CisHigNCl), 
.PtCl4,  bildet  orangefarbene  Nadeln,  welche  oberhalb  230»  ver- 
kohlen. Das  Goldsale j  (CuHigNCl). AuClj»,  krjstallisirt  in  zoU- 
langen  Nadeln  vom  Schmelzp.  130°.  Das  Perjodidj  CuHi^NJ.Jä, 
schmilzt  bei  92^.     Xylylendiisdbutylammcmiwmbromid^ 

CeH,.(CH,)..N.(C,H.), 
Br. 

Tafeln  vom  Schmelzp.  273».  Perbromid  und  Perjodid  sind  öUg. 
Das  GoZdsa7£r,  (C,«Hj«NCl).AuCl8,  schmilzt  bei  129o.    Das  Plaiif^  \ 

salz,  (CieHaeNCOa.PtCl*,  fällt  in  Tafehi  vom  Schmelzp.  208»  aus.  \ 

Xylylendiäthylammoniumbromid,  C^ H4.(C  112)2. NBr. (Ca Hg),,  stellt  j 

einen  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  löslichen  Syrup  dar.  ' 

Das  Goldsalz,  (Ci2Hi^NCl).AuCl8,  schmilzt  bei  225o.   Das  Platin-  \ 

salz,  (Ci2HisNCl)aPtCl4,  bildet  lange  Nadeln  vom  Schmelzp.  225«.  i 

Werden  diese  Ammoniumbromide  mit  secundären  Basen  acht 
Stunden  auf  200®  im  Rohr  erhitzt,  dann  wird  auch  das  zweite  ! 

Bromatom  gegen  den  Aminrest  ausgetauscht.  Mit  Piperidin  erhalt 
man  so  Xylylendipiperidyl,  C6H4:(CH2.N:C5Hio),.  Gelbe  Flüssig- 
keit vom  Siedep.  190  bis  195o.  Platinsalz,  Ci8H28N,.2HCl.PtCl4. 
Prismen  vom  Schmelzp.  240o.  GoUsalz,  Ci8H,8N,.2HC1.2AuGls. 
Glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  204».  Jodme^ylat,  CigH^^N, 
.(CHsJ)^.  Feine  Nadeln  vom  Schmelzp.  234».  XylylendidiäOiyU 
amin,  CeH^ :  [CH^-N  .(CaH^aJa.  Die  Base  siedet  unter  20min 
Druck  bei  170  bis  175<>.  Xylylendidiisobidylamin,  C8H4.[CHj.N 
.(C4H9)2]a.  Farblose  Blättchen  vom  Schmelzp.  56».  Xylylenpipe- 
ridyldiäthylamin ,  (Ca H5)a :  N .  CHg .  C« H4 .  CHa .  N :  C5  Hjo.  Die  Base 
siedet  unter  20  mm  Druck  bei  175  bis  180».  Jodmethylat,  CiyHjjjXj 
.(CH3.J)2,  schmilzt  bei  216».  Platinsalz,  Ci7Hj8Na.2HCl.PtCl4, 
verkohlt  über  200».  Xylylenpiperidyldiisobutylaimn,  (C4H9)a:N 
.CH2.CeH4.CHa.N:C6Hio,  geht  unter  20mm  Druck  zwischen  160 
und  198»  über,  Xylylendimähylphenylamin,  CeH4:[CHa.N:(CH8) 
CgHßJa.  Farblose  Nadeln,  welche  bei  179»  schmelzen.  —  Mit 
tertiären  Basen  wurden  folgende  Verbindungen  erhalten:  Xylylen- 
dipyridoniumhroniid ,  C6H4:[CH2.NBr:C6H6]2,  schmilzt  bei  134*. 
Perbromid,  Ci8HiyN2Br3.Br4j  schmilzt  bei  141».  Die  freie  Am- 
moniumbase läfst  sich  aus  dem  Bromid  nicht  abscheiden.  Platin- 
salz,  CisHjßNaCla  .PtCl4.  Orangefarbene  Prismen  vom  Schmelzp. 
245  bis  246».  Goldsalz,  CigHisNaClj  .2AuCl8,  schmilzt  bei  240«, 
Wie  Pyridin  wirken  auch  andere  tertiäre  Amine,  Tripropyl- 
amin  bildet  ein  öliges  Ammoniumbromid.  Auch  das  Perbromid 
ist  ölig.  L.  K 
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M.  Scholtz.  Zur  Einwirkung  von  o-Xylylenbromid  auf  pri- 
märe aromatische  Aminen).  —  o-Chloranilin  wirkt  träger  ein  als 
die  m-  und  p- Verbindung.  Man  erhält  Xylylen-biS'O-Chloranüinj 
C,H4:(CHa.NH.C6H,Cl)i,  farblose  Blättchen,  welche  bei  79« 
schmelzen.  Mit  o- Bromanilin  entsteht  beim  Kochen  in  Chloro- 
formlösung o-Xylylen'biS'O-Bromanüiny  CgH^ :  (CHj .  NH .  C«H4Br)2. 
Weifse  Blättchen,  welche  bei  132®  schmelzen.  Xylylen-biS'O- 
Anisidin,  C^E^:(CHi.l!iE.C^Tl^.OCIls\.  Dünne  Nadeln  vom 
Schmelzp.  105o.  Xylylen-biS'a'Naphtylamin,  C«H4:(CHa.NH.CioH7),. 
Krystalle  vom  Schmelzp.  148».  ß-Naphtyl-IHhydroisoindol  ^  CgHi 
:(CH2).|.N.CioH7.  Farblose  Blättchen,  welche  bei  232»  schmelzen. 
o-Tolubenzylamin  bildet  ein  Dihydroisoindolderivat^  C6H4:(CH,)2N 
.CH,.C6H4.CH:,.  Das  Chlorhydrat,  CieHiyN.HCl,  wird  aus  der 
Chloroformlösung  durch  Aether  krystallinisch  gefällt  Mesidin 
wirkt  in  der  Kälte  überhaupt  nicht,  beim  Erwärmen  in  ganz 
anderer  Richtung  auf  Xylylenbromid  ein.  L.  H, 

M.  Scholtz.  Anwendung  des  o-Xylylenbromids  zur  Charak- 
terisirung  von  Basen').  —  In  Bezug  auf  ihr  Verhalten  gegen 
O-Xylylenbromid')  lassen  sich  die  Amine  in  acht  Gruppen  ein- 
theilen:  1.  Primäre  aliphatische  Amine  bilden  am  Stickstoff 
alkylirte  Derivate  des  Xylylenimins  (Dihydroisoindols),  C6H4:(CH2)2 
:  NR,  destillirbare  Flüssigkeiten  von  basischem  Charakter.  2.  Secun- 
däre  aliphatische  Amine  geben  meist  gut  krystallisirte  Ammonium- 
bromide, C6H4:(CH,),:N(Br):RR'.  3.  Tertiäre  aliphatische  Amine 
liefern  Diammoniumbromide,  C6H4(CH2NBrRR'R"),.  4.  Primäre 
aromatische  Amine,  deren  Aminogruppe  keinen  orthoständigen 
Substituenten  besitzt,  bilden,  wie  die  primären  aliphatischen 
Amine,  Derivate  des  Xylylenimins,  die  jedoch  keine  basischen 
Eigenschaften  besitzen.  5.  Primäre  aromatische  Amine  mit  einem 
zur  Aminogruppe  orthoständigen  Substituenten  bilden  Derivate 
des  Xylylendiamins,  C6H4(CH,NHR)2.  6.  Primäre  aromatische 
Amine  mit  zwei  zur  Aminogruppe  orthoständigen  Substituenten 
reagiren  in  der  Kälte  nicht  und  zerstören  in  der  Wärme  das 
O-Xylylenbromid.  7.  Secundäre  aromatische  Amine  und  gemischt 
aromatisch-aliphatische  (z.  B.  Monomethylanilin)  bilden  Abkömm- 
linge des  Xylylendiamins,  C6H4(CHNRR')2.  8.  Tertiäre  aroma- 
tische Amine  und  gemischt  aromatisch-aliphatische  (z.  B.  Dimethyl- 
anilin)  reagiren  nicht  Pyridin  reagirt  wie  ein  aliphatisch-tertiäres 
Amin.    Da  die  Reactionsproducte  in  den  meisten  Fällen  gut  kry- 


»)  Ber.   31,  1154-1158.  —  «)  Daselbst,  S.   1707—1709.  —  •)  Vgl.   die 
Torangehenden  Referate. 
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stallisirende  Verbindungen  darstellen,  sind  sie  zur  Charakteriairung 
der  Basen  sehr  geeignet.  —  Bei  der  Einwirkung  von  o-Xyljlen- 
bromid  auf  viel  Anilin  entsteht  neben  Phenyldihydroisoindol  auch 
etwas  DiphenyUO'Xylylendiamin.  Letzteres  ist  unlöslich  in  con- 
centrirter  Salzsäure  und  bildet  aus  Alkohol  farblose  Blättchen 
vom  Schmelzp.  11 4».  Frw. 

A.  Partheil  und  Th.  Schumacher.  Einwirkung  primärer, 
secundärer  und  tertiärer  Basen  auf  o  -  Xylylenbromid  ^).  —  Die 
P'Phenetidinverbmdung,  C^ll^.(CR2)i^  Cfi^i-OC^U^,  bildet  atlas- 
glänzende Blättchen  und  schmilzt  bei  204  bis  205o.  Das  Queeksilier- 
chloriddoppelsah  des  Xylylenpiperidoniumbromids  krystallisirt  in 
farblosen  Nadeln  und  schmilzt  bei  185<>.  Das  Pikrai  des  Xylylen- 
dipiperidyls  schmilzt  bei  227^  unter  Zersetzung.  Dimethylanilin 
wirkt  nicht  ein.  Mit  Trimethylamin  wurde  XylyleH'di4rime(hyU 
ammoniumbromid ,  C6H4:[CH2.N(CH3)j.Br]2,  erhalten.  Farblose 
Prismen,  welche  bei  207  bis  208^  schmelzen.  Das  Goldsdle  bildet 
gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  249  bis  250^  Die  orangerothen 
Nadeln  des  Platinsalzes,  CsH8[N(CHs)s]aPtCl6  4-  V/2H2O,  schmelzen 
bei  2530.  Das  Quecksilbersah,  CsH,[N(CHg),Cl]2HgCU,  krystalU- 
sirt  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  179  bis  180^  Mit  Triäthyl- 
amin  in  alkoholischer  Lösung  im  Rohr  auf  100^  erhitzt,  entstand 
Xylylen-di' Triäthylammoniumbromid ,  C^^^  -  [CH, . N(C.2 H-,)3 . Br],. 
Die  Platinchloridverbindung  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  237 
bis  238^  Wurde  dagegen  im  Kölbchen  nur  bis  zur  Lösung  des 
Bromids  erwärmt,  so  entstand  XyJylen-nionO'Triäthylammonium' 
bromid,  Br.CH2.C,H4.CH2N(C2H6)3Br.  Das  GoWsde  schmilzt 
bei  115  bis  II60.  L.  R 

Fritz  Ullmann.  Ueber  Schmelz-  und  Siedepunkte  der 
Chlorhydrate  des  Anilins,  der  Toluidine  und  der  Xy lidine').  — 
Verfasser  hat  gefunden,  dafs  alle  untersuchten  Chlorhydrate  einen 
ganz  scharfen  Schmelz-  und  Siedepunkt  besitzen,  und  dafs  der 
Unterschied  der  Siedepunkte  der  salzsauren  Salze  der  isomeren 
Toluidine  und  Xylidine  bedeutend  gröfser  ist  als  der  der  freien 
Basen  selbst.  Die  Siedepunkte  der  salzsauren  Salze  können  zur 
Charakterisirung  und  zur  Beurtheilung  der  Reinheit  der  betreffen- 
den Basen  dienen.  Zur  Darstellung  der  salzsauren  Salze  wurde 
die  Base  in  Tetrachlorkohlenstoff  gelöst  und  durch  Einleiten  von 
Salzsäuregas  das  Chlorhydrat  gefällt.  Nach  der  Destillation  des 
Salzsäuren  Salzes  wurde  die  Base  wieder  in  Freiheit  gesetzt  und 
abermals   destillirt.     Der   Schmelzpunkt   des  Chlorhydrats  wurde 

')  Ber.  31,  591-594.  —  «)  Daselbst,  S.  1698—1700. 
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sowohl  mit  dem  destillirten  bezw.  sublimirten,  wie  mit  dem  kry- 
stallisirten  Körper  bestimmt  und  war  in  allen  drei  Fällen  gleich: 


1,  Siedepunkt 

Schmelz- 

Siedepunkt 

'i  der  freien 

punkt  der 

der  Chlorhydrate 

i       Base 

Chlor- 

berechnet 

i'  bei  728  mm 

hydrate 

bei  728  mm 

für  760  mm 

ll           Grad 

Grad 

Grad 

Grad 

C.H,NH, 

182 

198 

243 

246 

o-CeH,CH,iNH,a    .   . 

,|        199,4 

214,5  bis  215 

240,2 

242,2 

m-C,H,CH3iNH,3  .   . 

202,5 

228 

247,8 

249,8 

p.CeH,CH,iNH,*    .   . 

j         200 

243 

255,5 

257,5 

v-o-C,H3(CHJgi,2NH,8 

223,5 

254 

256 

258 

in-C,H,(CH8V.8NH,4 

j]  215,8  bis  216 

235 

253,1 

255,1 

p-C,H.(CH«y,4NH,2 

1        217,1 

228 

245,4 

247,4 

a-o-CA(CH3),i,aNH,* 

!        224 

256          1 

264 

266 

Während  die  Ghlorhydrate  ganz  constant  sieden  und  das  Destillat 
keine  Zersetzung  zeigt,  dissociirten  sie  bei  der  Dampf dichte- 
bestimmung  bei  52o  über  dem  Siedepunkt  vollständig.         Frw. 

D.  Tombeck.  Verbindung  der  organischen  Basen  mit  ver- 
schiedenen Sauerstoff  salzen  1).  —  Anilin -Cadmiumsulfat^  CdS04 
.(CeH-.NHa).^,  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich 
in  warmem  Wasser,  es  bildet  weifse,  glänzende,  weiche,  undurch- 
sichtige Blättchen  in  centrischen  Gruppen  und  wird  an  der  Luft 
gelb.  Das  entsprechende  Zinksalz  ist  in  kaltem  Wasser  etwas 
löslich  und  wird  durch  heifses  Wasser  zersetzt,  ist  sonst  dem 
Cadmiumsalz  ganz  ähnlich.  MgS04(C6H5  .NHj)^  krystallisirt  aus 
der  warmen,  alkoholischen  Lösung  der  Componenten  in  feinen 
Nadeln.  NiSO.CCßHgNHa)«  ist  hellgrün,  CoS04(C6H6NH2)4  rosen- 
roth.  CuS  0^(06  Hg  NH2)a  ist,  unter  gutem  Luftabschlufs  bereitet, 
hellgrün,  bräunt  sich  an  der  Luft  und  wird  durch  warmes  Wasser 
zerlegt.  Die  Nitrate  von  Cadmium,  Zink,  Magnesium  geben  mit 
2  Mol.  Anilin  Verbindungen,  welche  in  Aether  unlöslich,  in  Wasser 
unter  Zersetzung  löslich  sind;  das  Studium  der  Acetate  wird  vor- 
behalten, ebenso  Näheres  über  die  Toluidinverbindungen.     Kw, 

Daniel  Ba^e.  lieber  Haloiddoppelsalze  von  Zink  mit  Anilin 
und  den  Toluidinen 2).  —  Folgende,  zum  Theil  schon  bekannte 
Salze    sind   —   nach    einer    eingehenden   Literaturzusammenstel- 


>)  Compt.  rend.  126,  967—970;  vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1791  f.  —  *)  Amer. 
Chem.  J.  20,  646—663. 
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lung  —  beschrieben:  1.  ZnCl,.2(C6H5NH,.HCl)H,0.  2.  ZnCl, 
.3(CeH5NH2HCl)2H20.  3.ZnCl,2(CeH4.CH8.NHaHCl)(o).2H,0. 

4.  ZnCla.2(CeH,.CHs.NH,HCl)(m).  5.  ZnCl, .  3  (C.H,  .CH, 
.NHaHCl)(m).  6.  ZnClj.2(CeH,.CH8.NHjHCl)(p).  7.  ZnCl, 
.3(CeH,.CH8.NH,HCl)(p).  8.ZnBr,.2(C6H,NH,HBr)H,0.  9.  ZnBr, 
.2(C6H4.CH8.NH,.HBr)(o)H,0.  10.  ZnBr,.2(C6H4.CH8.NH,HBr) 
(m)2H,0.  11.  ZnBr,.3(CeH,.CH,.NH2HBr)(m).  12.  ZnBr, 
.2(CeH4.CH,.NH,HBr)(p)H,0.  13.  ZnCl,.2NH4CL  U.  ZnCl, 
.3NH4CI.  Kto. 

Bobert  L.  Slagle.  Die  Doppelhaloidsalze  von  Zinn  mit 
Anilin  und  den  Toluidinen  1).  —  Es  wurden  dargestellt  und 
analysirt,  theilweise  auch  krystallographisch  gemessen  folgende 
Salze:  mit  Anilin:  1.  CeHßNHjSnCls  +  HaO.  2.  (CeH5NH8),Sna4. 
3.  (CeH5NH3)aSnCl6.   4.  (C«H,NH0.iSnCl6  +  3H,O;  mit  m-Toluidin: 

5.  C7H7NH,.SnCl,  +  VaHaO.  6.  (C7H7NH,),SnCl«  +  H,0;  mit 
o-Toluidin:  7.  C^HyNHsSnCla  +  V«H,0.  8.  (C7H7NHs),SnCl; 
+  2  H,0;  mit  p-Toluidin:  9.  C7H7NH8SnCl8  +  Va  H2O.  10.  (C7H7NH3), 
SnCl^.  11.  (C7H7NH3),SnCU  +  H,0.  Beim  Stehen  in  verdünnter 
salzsaurer  Lösung  gehen  die  Stannoverbindungen  allmählich  in 
Stannisalze  über.  Kw. 

G.  Montecchi.  Reactionen  des  Anilinquecksilbers«).  —  Statt 
der  erhofften  Synthese  erhielt  Verfasser  aus  Anilinquecksilber  und 
Schwefelhamstoff  nur  Anilin  und  Dicyandiamid,  mit  Diphenyl- 
schwefelharnstoff  aber  Triphenylguanidin  neben  Anilin.        JTtr. 

H.  C ar  0.  Zur  Kenntnils  der  Oxydation  aromatischer  Amine ').  — 
Im  weiteren  Verlaufe  der  Untersuchungen*)  über  die  Oxydation 
des  Anilins  wurde  auch  das  Verhalten  der  Persulfate  gegen  Anilin 
in  wässeriger  Lösung  geprüft.  Auf  Anilinsulfat  in  saurer  Lösung 
wirken  Persulfate  bekanntlich  unter  Bildung  von  Emeraldin  (Anilin- 
schwarz) ein,  in  alkalischer  Lösung  entstehen  Azobenzol,  Phenyl- 
chinondiimid  und  Isonitril.  Setzt  man  aber  zu  einer  netUrcien 
und  neutral  erhaltenen  2proc.  Anilinlösung  die  eines  Persulfats, 
so  entsteht  nach  kurzer  Zeit  in  der  Kälte  ein  krystallinischer, 
orangebrauner  Niederschlag,  der  in  Salzsäure  mit  gelber  Farbe 
löslich  ist  und  beim  Erhitzen  der  Lösung  in  ein  schönes  und 
dauerndes  Violett  übergeht.  Durch  diese  charakteristische  Re- 
action  in  neutraler  Lösung  lassen  sich  die  Persulfate  von  anderen 


»)  Amer.  Chem.  J.  20,  633—646.  —  *)  Gazz.  ohim.  ital.  28.  II,  434—436. 
—  •)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898,  S.  845—846.  —  *)  Verh.  Ges.  deatwb. 
Naturf.  u.  Aerzte  Frankfurt  a.  M.  1896,  S.  119;  Chemikerzeit  20,  840. 


Oxydation  des  AniimB  zu  Nitroeobenzol.  1638 

Oxydationsmitteln  unterscfaBiden  und  selbst  in  geringster  Menge 
noch  durch  die  beim  längeren  Stehen  oder  sofort  beim  Erhitzen 
eintretende  Braunfärbung  erkennen.  Neben  dem  erwähnten  orange- 
braunen Niederschlage  wurde  bei  Anwendung  eines  Ammonium« 
persulfats  auch  in  sehr  geringer  Menge  das  Auftreten  von  Nitro- 
benzol    beobachtet.      Wurde    das    Ammoniumpersulfat    mittelst 
Kaliumsulfats  in   Kaliumpersulfat   übergeführt,  so   entstand  bei 
dessen  Verwendung  kein  Nitrobenzol,  wohl  aber  war  die  nitro*- 
benzolerzeugende  Substanz  in  der  sauren  Mutterlauge  der  Kalium- 
persulfatkrystalle    vorhanden.      Der    nitrobenzolliefernde    Körper 
rührt  wahrscheinlich    von   der  elektrolytischen  Darstellung    der 
Persulfate  her.     Da  er  stets  von  freier  Schwefelsäure  begleitet 
ist,  wurde  auch  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Persulfate 
untersucht  Reines  Ammoniumpersulfat  und  concentrirte  Schwefel- 
säure wirkten  auf  Anilinlösung  nicht  ein.    Beim  darauffolgenden 
Neutralisiren  mit  Ammoniumcarbonat  färbte  sich  die  Mischung 
grünlich  und  schied  Nitrosobenzol  aus,  während  die  braune  Per- 
sulfatreaction  vollständig  ausblieb.    Kaliumpersulfat  lieferte  das 
gleiche  Ergebnifs.   Es  hatte  also  eine  vollständige  Umwandlung  der 
durch  die  stärkere  Schwefelsäure  freigemachten  Persulfosäure  in 
die  Nitrosobenzol  liefernde  Substanz  stattgefunden.    Die  Umwand- 
lung ist  hauptsächlich  von  der  Stärke  der  Schwefelsäure  abhängig 
und  kann  auch  durch  starke  Salpetersäure  bewirkt  werden.    Ebenso 
gelang  es  nicht,  bei  elektrolysirter  Schwefelsäure  durch  die  Anilin- 
reaction  noch  Pörsulfosaure  nachzuweisen,  es  war  vielmehr  voll- 
ständige  Umwandlung  in    die  Nitrosobenzol    liefernde   Substanz 
eingetreten.    Weitere  Mittheilungen  werden  vorbehalten  über  das 
Vorkommen  und   die  Darstellung    des    neuen  Oxydationsmittels, 
durch  dessen  Anwendung  die  bisher  vergeblich  angestrebte  Oxy- 
dation  des   Anilins   in   Nitrosobenzol  erreicht  worden   ist.      Die 
Oxydation  der  Amido-  zur  Nitrosogruppe  tritt  in  der  Kälte  fast 
sofort  ein.    Da  die  Nitrosogruppe  durch  weitere  Oxydation  glatt 
in  die  Nitrogruppe  übergeht,  so  ist  durch  diese  directe  Oxydation 
der  aromatischen  Monamine  eine  glatte  Umkehr  der  „Zinin 'sehen 
Reaction**,  der  Reduction  der  Nitro-  zur  Amidogruppe,  gegeben. 

Frw. 
Eng.  Bamberger   und   Fred  Tschirner.     Zur  Oxydation 
des   Anilins^).  —  Die  zahlreichen,    auf  chemischem  Wege  her- 
gestellten Oxydationsproducte  des  Anilins  sind  sämm^tlich  durch 
eine  mehr  oder  minder  tiefgreifende  oxydative  Einwirkung  ent- 


»)  Ber.  31,  1522—1528. 
Jahretb«r.  f.  GbenL  u.  b.  w.  fOr  1898.  |()3 
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standen  und  offenbar  ümwandlungsformen  einfacherer  Stoffe, 
welche  zuerst  bei  der  Oxydation  entstehen,  aber  noch  nicht  isolirt 
worden  sind.  Verfasser  haben  durch  die  nachfolgenden  Unter- 
suchungen den  Oxydationsverlauf  aufzuklären  versucht  Aus 
Anilin  und  unterchloriger  Säure  erhielten  sie  neben  sehr  viel 
schwarzem  Theer,  Azobenzol  und  anderen  Körpern  das  p-Afmdo- 
phenöl  und  dessen  Umsetzungsproduct  mit  unterchloriger  Säure 
das  Benjsochinonchlarimidj  CöH4(=0)=NC1,  hellgelbe,  bei  84,5» 
schmelzende  Nadeln;  riecht  nach  unterchloriger  Säure  und  nach 
Ghinon  und  giebt  mit  Phenol  blaues  Indophenol.  Das  Benzo- 
chinonchlorimid  ist  gewissermafsen  die  Dauerform,  in  welcher  sich 
das  äulserst  empfindliche  und  rasch  vergängliche  p-Amidophenol 
erhalten  kann.  Durch  die  Annahme,  dafs  das  p-Amidophenol  die 
Zwischenstufe  bei  der  Bildung  des  Benzochinons  aus  Anilin  ist, 
wird  der  Ghinonbildungsvorgang  aufgeklärt  Das  Amidophenol 
ist  aber,  wie  aus  den  Versuchen  zu  schlielsen  ist,  nicht  das  erste 
Product  bei  der  Oxydation,  sondern  es  entsteht  durch  Umlagerung 
aus  dem  zuerst  sich  bildenden  /3-Phenylhydroxylamin.  Dieses  ist 
zwar  als  solches  nicht  erhalten  worden,  mufs  aber  dem  Auftreten 
von  Nitrosobenzol,  welches  bei  der  Oxydation  von  Anilin  in 
schwefelsaurer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  bei  Gegenwart 
von  wenig  Formaldehyd  isolirt  wurde,  vorausgegangen  sein.  Bei 
entsprechend  gleichen  Versuchsbedingungen  wurde  aus  p-Toluidin 
P'NürosoioliMl  (Schmelzp.  48,5<>)  erhalten.  Demnach  verläuft  die 
von  Bamberger  und  Meimberg^)  mit  Kaliumpermanganat  aus- 
geführte Oxydation  des  Anilins  zu  Nitrobenzol,  wie  folgt: 

CeHjNH,    — >    CeH,NH(OH)    -^    CeH,.NO    — ^    C.H.NO, 

CeH,(OH)NH,  --^    C,H,0,. 

Das  aus  dem  Phenylhydroxylamin  durch  Umlagerung  entstandene 
p-Amidophenol  zweigt  von  der  geraden  Oxydationslinie  ab  und 
giebt  Anlafs  zur  Bildung  andersartiger  Körper  (Benzochinon). 
Durch  schrittweise  Reduction  gelangt  man,  wie  Bamberger')  be- 
reits früher  nachgewiesen  und  Haber  auf  elektrolytischem  Wege 
ausgeführt  hat»),  vom  Nitrobenzol  über  die  einzelnen  Zwischen- 
glieder zum  Anilin.  —  Bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger 
Säure  auf  Anilin  liels  sich  auch  in  geringen  Meiigen  p-Anndo- 
diphenylamin  gewinnen,   was  für  die  Theorie  gewisser  Farbstoff- 

')  her,  26,  495;  JB.  f.  1893,  S.  1096.  —  «)  Ber.  27,  1550;  JB.  f.  18»4, 
S.  1281;  vgl.  auch  Wohl,  JB.  f.  1894,  S.  1281.  —  •)  Zeitsohr.  Elektrochem. 
4,  506;  dieser  JB.,  S.  1586. 
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Synthesen  von  Bedeutung  ist  Da  sich  nach  Bamberger  und 
Lagutt')  aus  Phenylhydroxylamin  und  Anilin  p  -  Amidodiphenyl- 
amiü  bildet,  so  wird  bei  der  Oxydation  des  Anilins  mit  Kalium- 
permanganat dieser  Körper  sich  aus  einem  Theil  des  zu  Phenyl- 
hydroxylamin oxydirten  Anilins  und  aus  noch  unverändertem 
Anilin  gebildet  haben.  Die  Auffindung  des  p  -  Amidodiphenyl- 
amins  (Formel  I)  unter  den  Oxydationsverbindungen  des  Anilins 
vermittelt  auch  die  Erklärung  für  die  Entstehung  des  Phenyl- 
chinonimids  (Formel  II)  nach  Caro^)  und  des  von  Otto  Fischer 
und  Hepp  hergestellten  Vorläufers  der  Induline,  des  Aeophenins 
(Formel  III): 

I.  II.  III. 

NCeH,  NC.H, 

NHC.H, 

A     _^     (^^\     _^     c.h,nh/\ 

NH, 

NH  NCeH,. 

Die  nun  vervollständigte  Reihe  der  Oxydationsproducte  des  Anilins 
stellt  etwa  folgendes  Bild  dar: 

CeHjNH,    — ►    C,H,NH(OH)       ►        C.H^NO    — >    CeH»NO, 

I 1-  Anilin  — ^|  I 1-  Anilin  — . 

:3eH,(NiyNHC.H»  C,H,N:NC.Hj 


CeH,(OH)NH^       Ce 
CeH,0.  CeH,(:KH):NC,H, 

Azopnenin 


l5.H,(:NH):NC«I 


>r 


Indulin. 
Die  genetischen  Beziehungen  dieser  Körper  gelten  natürlich  nur 
für  bestimmte  Oxydationsbedingungen.  Dafs  unter  den  Oxy- 
dationsverbindungen des  Anilins  häufig  zwar  Azo-,  seltener  aber 
Azoxybenzol  (welches  glatt  aus  Phenylhydroxylamin  und  Nitroso- 
benzol  entsteht)  gefunden  wurde,  ist  darauf  zurückzuführen,  dafs 
das  Phenylhydroxylamin  so  rasch  in  Nitrosobenzol  übergeht,  dafs 
letzteres  in  der  Regel  kein  Phenylhydroxylamin  vorfindet,  mit 
welchem  es  Azoxybenzol  bilden  könnte;  dagegen  kann  sich  das 

*)  Dieser  JB.,   S.  1596.   —   *)  Verh.  Ges.   deutsch.  Naturf.  u.  Aerzte 
Frankfurt  a.  M.  1896,  S.  119. 
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Nitrosobenzol  mit  noch  unTeräiidertein  Anilin  zu  Azobenzol  ver- 
einigen. Fnc, 

C.  Loring  Jackson  und  F.  B.  Galliyan.  Ueber  das  3,4,5- 
Tribromanilin  und  einige  Derivate  des  unsymmetrischen  Tribrom- 
benzols^).  —  Die  Verfasser  fanden  im  Gegensatze  zu  Körner') 
den  Schmelzpunkt  des  Tribromcmilins  (NH,  1,  Br3  3,4,5)  bei  118 
bis  119^.  Die  nach  Angaben  von  Körner  dargestellte  Substanz 
bildet  dünne,  weifse  Nadeln,  welche  löslich  in  Aether,  Chloro- 
form, Benzol,  Aceton  und  Alkohol  sind,  sich  aber  schwer  in  kaltem 
Ligroin  lösen.  Das  chloncasserstoffsaure  Soiss^  CsHjNHsClBrs, 
krystallisirt  unzersetzt  in  weifsen  Nadeln  aus  schwach  salzsaurem 
Wasser;  es  ist  demnach  beständiger  als  das  entsprechende  Salz 
des  Tribromanilins  (NH2I,  Br3  2,4,6).  Das  bromwasserstoffsaure 
Sah  ist  etwas  weniger  beständig.  Das  schwefelsaure  Salz  kry- 
stallisirt in  weilsen  Tafeln  aus  schwefelsaurem  Wasser;  bei  An-. 
Wendung  reinen  Wassers  tritt,  wie  auch  bei  den  übrigen  Salzen, 
theil weise  Zersetzung  ein.  Trihromphenylurethan^  CaHjBrjNHCO 
.OC3H5,  wird  aus  Tribromanilin  und  Chlorkohlensäureester  in 
dünnen,  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzp.  169  bis  170®  gewonnen; 
es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform, 
unlöslich  in  kaltem,  löslich  in  heifsem  Ligroin.  Der  Körper  wird 
durch  Ueberführen  in  Diphenylharnstoff  charakterisirt  Durch 
Kochen  von  Tribromanilin  und  Essigsäureanhydrid  wird  das  bei 
253  bis  254®  schmelzende  Tribromacetanilid  gebildet,  das  in 
Benzol  und  heifsem  Alkohol  löslich,  in  kaltem  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  nur  schwer  löslich  und  unlöslich  in  Ligroin  ist- 
Tribromnitroacetanilid,  C^BBt^  . NO, .  NH  . COCHs  (NH,  1,  Br,  3, 4, 5, 
N0j2),  wird  durch  Nitriren  der  vorigen  Verbindung  gewonnen. 
Schmelzp.  229®.  Der  Körper  ist  leicht  löslich  in  Aceton,  löslich 
in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Benzol  und  Aether,  unlöslich  in 
Ligroin.  Durch  Verseifen  mit  Natronlauge  erhält  nian  Tribrom- 
nitroanüin  vom  Schmelzp,  130®,  das  aus  heifsem  Alkohol  in 
orangegelben  Nadeln  krystallisirt  Die  Hoffnung,  von  diesem 
Körper  über  das  Tribromnitrobenzol  zum  vicinalen  Tetrabrom- 
benzol zu  gelangen,  erfüllte  sich  nicht;  vielmehr  entsteht  beim 
Diazotiren  ein  Phenol^  CgH.Br^NOa.OH,  vom  Schmelzp.  230®. 
Zur  weiteren  Charakteristik  des  früher  erhaltenen  Tribromanüins^ 
(NHa  1,  Br,  2,4, 5),  wurde  das  Tribromphenylurethan  vom  Schmelzp. 
101®  dargestellt,  das   in  organischen  Lösungsmitteln   löslich,  in 

»)  Amer.  Chem.  J.  20,  179—189.  —  «)  Garz.  chim.  itaL  4,  847;  JB.  f. 

1874,  S.  728. 
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Wasser  unlöslich  ist  und  mit  Anilin  in  Diphenylharnstoff  und 
Tribromanilin  zerfällt  Das  entsprechende  Tribronmitracetanilid 
wird  aus  dem  früher  beschriebenen  Tribromacetanilid  i)  gewonnen; 
es  bildet  gelblichweilse  Nadeln  vom  Schmelzp.  228^  und  ist  in 
den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Durch  Verseifen  mit 
Schwefelsäure  (d  =  1,44)  entsteht  Tribromnitranüin^  Schmelzp. 
130^,  gelbe  Nadeln,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln, 
schwer  in  Wasser.  .  Die  durch  Einwirkung  von  Natriumäthjlat 
auf  Tribromdinitrobenzol,  (Br»  1,2,4,  (N  0^)2  3, 5),  erhaltene  Ver- 
bindung ist  nicht,  wie  irrthümlich  früher  angenommen  wurde, 
Tribromresorcin,  sondern  Tribromnitrophenetöl^  CgHBrsNOjOCjHä. 
Der  Körper  bildet  weifse  Tafeln  yom  Schmelzp.  158^  und  löst 
sich  am  besten  in  heifsem  Alkohol.  Neben  diesem  Körper  ent- 
steht ein  zweitoerthiges  Phenol^  CflHBr(N0j),(0H)2,  welches  durch 
das  Baryum&üg  charakterisirt  wird  und  augenscheinlich  das 
Bromdinitroresorcin  ist.    Schmelzp.  67*.  Bte, 

Julius   B.   Cohen  und  Harry  T.   CaWert     Bildung  von 
Monomethylanilin  aus  DimethylaniUn  ^).  —  Um  die  Constitution 
ihres  Phenylnitrocarbinols  aufzuklären,  haben  die  Verfasser  seine 
Einwirkung  unter  anderem  auf  Dimethylanilin  untersucht.    Dabei 
entwickelt  sich  Stickstoff  (aus   lg  Phenylnitrocarbinol   13,5ccm), 
jedoch  keine   CO].     AuXser   unverändertem   Dimethylanilin    und 
einem  theerigen,    nicht    flüchtigen,    ätherunlöslichen  Bückstand 
vnirden  Benzaldehyd,  Benzylalkohol  und  Nitrosomethylanilin,  zu- 
sammen etwa  gleich  der  Hälfte  des  angewandten  Gaxbinols,  ab- 
geschieden. Der  Aldehyd  wurde  durch  Bisulfit  aus  dem  ätherischen 
Auszug  der  Reactionsmasse,  der  Alkohol  und  der  Nitrosokörper 
durch  Dampfdestillation  von  einem  in  goldig  glänzenden  Plattidu 
vom  Schmelzp.  150<>  krystallisirenden ,  noch  nicht  näher  unter- 
suchten Körper  getrennt  und  nach  Ausäthem  des  Destillats  mit 
Zinnchlorür   und    Salzsäure   in    Methylanilin    und   Benzylchlorid 
übergeführt    Eine  befriedigende  Erklärung  für  die  merkwürdige 
Reaction  wissen  die  Verfasser  vorläufig  nicht  zu  geben,  sie  nehmen 
an,  dafs  ein  Theil  des  Phenylnitrocarbinols  zu  Benzylamin  redu- 
cirt  wird,  und  dafs  dies  mit  einem  weiteren  Theile  des  Carbinols 
unter   Stickstoffentwickelung    sich    zu   Benzylalkohol    und    Benz- 
aldehyd umsetzt    Warum  jene  Reduction  eintritt,  und  was  aus 
der   einen  Methylgruppe  des  Dimethylanilins  wird,  ist  zunächst 
unerklärt    N^Og  wirkt  auf  Dimethylanilin  in  Aether- nicht  analog. 


>)  Amer.  Chem.  J.  18,  247;  JB.  f.  1896,  S.  1087.  —  «)  Chem.  Soc.  J. 
73,  163-167;  Chem.  News  77,  57. 
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es  entsteht  kein  Nitrosokörper,  dagegen  wurde  der  vorerwähnte 
gelbe,  krystallisirte  Körper,  fpmer  aus  dem  theerigen  Aether- 
rückstand  durch  kleine  Mengen  heifsen  Alkohols  eine  in  blauen 
Nadeln  krystallisirende,  in  der  Hitze  unter  Entwickelung  nitroser 
Dämpfe  verpuffende  Verbindung  isolirt  Letztere  giebt  mit  kochen* 
dem  Eisessig  nitrose  Dämpfe  und  einen  näher  zu  untersuchenden, 
in  gelbgrünen  Nadeln  krystallisirenden,  stickstoffhaltigen  Körper 
vom  Schmelzp.  155  bis  157^  Kw. 

Boris  N.  Menfichutkin.  Bildung  von  Dimethylanilin  bei 
der  Einwirkung  von  Brom-  oder  Jodbenzol  und  Phenol  auf  Di- 
methylamin  >).  —  Verfasser  versuchte,  die  Reaction  Hoffmann's 
der  Einwirkung  von  Haloidkohlenwasserstoffen  auf  Amine  in  der 
aromatischen  Reihe  anzuwenden,  und  wählte  dazu  die  Wirkung  von 
Brom-  oder  Jodbenzol  auf  Dimethylamin.  Letzteres  wurde  vom 
Verfasser  nach  folgendem  •  vereinfachten  Verfahren  dargestellt: 
In  einem  6  bis  7  Liter  fassenden  Kolben  wird  eine  Lösung  von 
100  g  Na  OH  in  4  Liter  Wasser  fast  bis  zum  Sieden  erhitzt,  dann 
75  g  sabssaures  Nitrosodimethylanilin  in  Pulverform  und  einige 
Zinkspäne  eingetragen.  Der  Kolben  wird  mit  einem  umgekehrten 
Kühler  versehen,  der  mit  einem  lOOccm  starker  Salzsäure  fassen- 
den U-Rohr  Peligot's  verbunden  ist,  und  zum  Sieden  erhitzt 
Das  von  der  Säure  aufgefangene  Dimethylanilin  wird  mit  KaU- 
lauge  zersetzt  und  wieder  in  Salzsäure  aufgefangen.  Die  Aus- 
beute ist  fast  theoretisch.  Zur  Gewinnung  des  Amins  wurde  das 
mit  Aetzkalk  vermengte  salzsaure  Salz  in  einem  60  cm  langen 
Rohre,  dessen  eines  Ende  zugeschmolzen  war,  erhitzt  und  das  Di- 
methylamin in  abgekühlten  Röhren  aufgefangen.  Sein  Siedepunkt 
ist  7,2^.  1  Thl.  Jodbenzol  wurde  mit  2  bis  3  Thln.  Dimethylamin 
in  kurzen  Einschlulsröhren  auf  250  bis  260*^  fünf  bis  sechs  Tage 
lang  erhitzt,  das  von  Dimethylamin  befreite  Reactionsproduct  in 
Wasser  gegossen  und  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Zersetzung 
mit  Natron  das  Dimethylanilin  gewonnen.  Auch  aus  den  in 
Wasser  unlöslichen  flüssigen  Producten  wurde  Dimethylanilin 
durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Zersetzung  der  wässerigen 
Salzlösung  isolirt.  —  Die  Einwirkung  von  Phenol  auf  Dimethylamin 
in  äquimolekularen  Mengen  wurde  in  derselben  Weise  ausgeführt 
Die  Erhitzung  dauerte  84  Stunden.  Es  wurden  beträchtliche 
Mengen  Dimethylanilin  isolirt  Hierbei  bemerkte  Verfasser  die 
Bildung  geringer  Mengen  einer  Verbindung,  die  er  für  [(CH8),NH 
-|-  CgH^OH]  hält  und  weiter  zu  untersuchen  beabsichtigt    TiL 


*)  J.  ruB8.  pbys.-chem.  Gea.  30,  243—251. 
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Boris  N.  MeDSchutkin.    Ueber  die  halogenwasserstoffsauren 
Salze  des  Methyl-  und  Dimethylanilins  >).  —  Verfasser  beschreibt 
einige  Salze  des  Methyl-  und  Dimethylanilins,  die  er  zuerst  im 
krystallinischen  Zustande  erhalten  hat.     Das  sdzsaure  DimefhyU 
anilin  wurde  durch  Einleitung  von  trockenem  Chlorwasserstoffgas 
in  eine    wasserfreie  Benzollösung  des  Dimethylanilins    erhalten; 
dabei  fand  Erwärmung  der  Lösung  statt.     Die  erhaltene  krystal- 
linische   Masse   wurde   aus    heifsem   Benzol    umkrystallisirt    und 
in  Krystallaggregaten  vom   Schmelzp.  B5^  erhalten.     Nach  der- 
selben  Methode  wurde    das    bramwasserstoffsaure  Dimethylanilin 
in  ähnlichen  Krystallen  vom  Schmelzp.  75»  erhalten.     Das  jod- 
wasserstoffsaure  Dimethylanilin  wurde  durch  Einleitung  von  Jod- 
wasserstoff   in   das    käufliche   Dimethylanilin,    Auswaschen    mit 
Benzol  und  Umkrystallisation   aus  Wasser  in  grofsen,  octaeder- 
ähnlichen  Krystallen  vom  Schmelzp.   112o  gewonnen.     Aus  dem- 
selben wurde  durch  Zersetzung  mit  Kalilauge  vollkommen  reines 
Dimethylanilin  gewonnen.     Siedep.  192,5o,  Schmelzp.   2,5o,  spec. 
Gew.  dijj  =  0,9580.      Verfasser    empfiehlt    dieses   Verfahren   zur 
Darstellung    des    Dimethylanilins.      Das    salzsaure    Methylanüin 
wurde  nach  dem  obigen  Verfahren  krystallinisch  dargestellt.    Es 
zeriliefst  nicht  in  der  trockenen  Luft.     Schmelzp.  121  bis  122o. 
Das  bromwasserstoffsaure  Methylanilin  hat  gleiche  Eigenschaften 
und  schmilzt  bei  98^^.    Das  jodwasserstoffsaure  Methylanilin  schmilzt 
bei  124^    Verfasser  weist  auf  die  Regelmäfsigkeit  in  den  Schmelz- 
punkten aller  untersuchten  Salze  hin.  Tit. 

W.  Hentschel.  Ueber  das  Endproduct  der  Einwirkung  von 
Chlorstickstoff  auf  Dimethylanilin  2).  —  Bei  der  Einwirkung  von 
überschüssigem  Chlorstickstoff  auf  Dimethylanilin,  beide  in  Benzol- 
lösung, hatte  Verfasser*)  einen  bei  117"  schmelzenden  Körper  er- 
halten, der  bei  125^  5  Mol.  Chlorwasserstoff  abspaltete  und  nach 
seiner  Zusammensetzung,  Cj^HijCligNa,  ein  Tetraphenylhydrazin- 
derivat  sein  mufste.  Bei  genauerem  Studium  hat  sich  die  folgende 
Zusammensetzung  ergeben: 

C,Ha.N.C,H,Cl, 
CeHCl,.N.C«H,Cl,. 

Der  Körper  wird  so  dargestellt,  dafs  eine  30proc.  Dimethylanilin- 
Benzol- Lösung  zuerst  mit  Chlorwasserstoff,  dann  mit  Chlor  ge- 
sättigt und  schliefslich  mit  überschüssigem  Chlorstickstoff  mehrere 


*)  J.  ru88.  phy8.-chem.  Ges.  30,  251—269.  —  •)  Ber.  31,  246—249. 
»)  JB.  f.  1897,  S.  1790. 
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Stunden  im  Dunkeln  aufbewahrt  wird.  Der  gebildete  Eiystall- 
brei  wird  durch  Schütteln  mit  Wasser  von  den  ausgeschiedenen 
Ammoniumrerbindungen  befreit  und  der  durch  Eintrocknen  der 
Benzollösung  erhaltene  kiystallinische  Rückstand  mit  kaltem 
Alkohol  yerrieben  und  aus  Petroläther- Alkohol  umkrystallisirt 
Alkoholische  Natriumlösung  reagirt  mit  dem  Körper  heftig.  Aus 
der  alkalischen  Lösung  scheidet  Wasser  ein  dunkles,  bald  er« 
starrendes  Oel  ab.  In  Lösung  bleibt  ein  Harz,  das  durch  Salz* 
säure  ausgefällt  wird,  und  aus  dem  durch  Wasserdampf  Di"  und 
Trichiorphenol  ausgetrieben  werden.  Alkoholische  Kalilauge  liefert 
beim  Kochen  eine  dunkelgefärbte  Lösung,  aus  der  durch  Wasser 
feinkrystallinisches  Tdracfdar-J^y  3^4^  Genuin  gefällt  wird.  Durch 
mehrstündiges  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  wird  Methylamin- 
eUarhydrai  abgespalten.  Daneben  entsteht  TnMor'2y4j6-pkenoL 
Durch  Zinkstaub  wird  in  Eisessiglösung  TriMarmähylaniiin  Tom 
Siedep.  260»  erhalten.  Frw. 

J.  Weinmann.    Verbindungen,   erhalten   durch  Einwirkung 
Ton  Schwefelkohlenstoff  auf  Dimethylanilin  ^).  —  Währetid  Schwefel- 
kohlenstoff  allein  auf  Dimethylanilin  auch  bei  höherer  Tempe- 
ratur nicht  einwirkt,  entstehen  bei  Zusatz  tou  condensirend  wir* 
kenden  Metallsalzen,  wie  Zinkchlorid,  je  nach  Temperatur  und 
Einwirkungszeit  folgende  Verbindungen:  DitnethylamifwthiobenMoe- 
s&wre,  entsteht  aus  4  Thln.  Schwefelkohlenstoff,  30  bis  40  Thb. 
Dimethylanilin  und  20  Thln.  Zinkchlorid  bei  100  stund.  Erhitzen, 
unter  Umschütteln  auf  60  bis  70^.    Das  Ghlorzink  wird  mit  essig- 
säurehaltigem  Wasser  ausgewaschen,  die  Thiosäure  mit  Natron- 
lauge ausgezogen  und  mit  Salzsäure  wieder  ausgefällt     Erhitzt 
man  das  gleiche  Gemisch  100  bis  120  Stunden  auf  SO^',  entfernt 
die  unveränderte  Thiosäure  wie  oben,  ültrirt  von  gebildetem  Zink-^ 
Sulfid  ab  und  treibt  schlielslich  das  überschüssige  Dimethylanilin 
durch  Wasserdampf  ab,  so  erhält  man  Tärameth^iaminodiphenyl- 
fhioketan.    Aus   diesem   entfernt  man   zunächst  etwas   gebildetes 
Hexamethylparaleukanilin  durch  Behandlung  mit  sehr  yerdunnter 
Salzsäure.    Durch  UmkrystaHisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  erhält 
man  dann  grofse,  spiefsige  Krystalle,  welche  einen  jodähnlichen 
Schimmer  besitzen.      Das  Thioketon    liefert   beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem    Ammoniak    unter    Druck    quantitativ    Auramin, 
während  beim  Erhitzen  mit  wässerig  -  alkoholischem  Ammoniak 
Michler's  Keton  entsteht.    Hejcamethylparaleukanilin^  dessen  Ge* 
winnung  wie  oben  geschieht,  entsteht  als  Hauptmenge,  wenn  das 


')  Bull.  Soo.  ind.  Mulhouse  1898,  S.  40-43. 
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angegebene  Gemisch  auf  100<^  erhitzt  wird.  Bei  mehrstöBcligem 
Erhitzen  auf  130  bis  140<^  treten  im  Wesentlichen  folgende 
Reactionen  auf: 

CS.  +  2C.H,N(CH,).  =  CH.S  +  8[C,H,N(CH,)J„ 
CH,8  +  2C,H,N(CH,),  ==  H,8  +  CH,rC,H,N(CH,),]., 

Man  behandelt  das  Reactionsproduct  mit  überschüssiger  Natron- 
lauge, filtrirt  vom  Zinksulfid  und  treibt  Dimethylanilin  ab.    Die 
beiden  Basen  werden  dann  durch  fractionirte  Krystallisation  aus 
Alkohol  oder  durch  Fällung  der  gelösten   salzsauren  Salze  mit 
überschüssiger    Salzsäure    getrennt.      Das     Tetramethylthioanüin 
bildet  hübsche  citronengelbe  Prismen  vom  Schmelzp.  178^  (uncorr.); 
das  Salzsäure  Salz  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen,  die  sich  an 
der  Luft  langsam  gelb  färben  und  durch  Wasser  sofort  zersetzt 
werden.    Das  Schwefelatom  steht  wahrscheinlich  in  Parastellung 
zur  Dimethylaminogruppe,  während  die  von  Tursini  beschriebene 
isomere  Base  vom  Schmelzp.  12$«'  eine  Orthoverbindung  ist    Frw. 
C.  A.  Bisch  off.     Studien  über  Verkettungen.     XXXI.  Di- 
methylanilin und  o^Bramfettsäureester  i).  —  Von  den  vier  a-Brom- 
fettsäureestern  konnten  Brompropion-  und  Buttersäureester  noch 
zur  Addition  befähigt  sein,  die  Additionsproducte  mufsten  aber 
wegen  der  Häufung  analoger  Gruppen  am  Stickstoff  leicht  zer- 
fallen und  dann,  entsprechend  einer  Beobachtung  Silberstein's, 
Derivate  des  Monomethylanilins  und  Brommethyl  geben.   Letzteres 
konnte  mit  freiem  Dimethylanilin  zum  Salz  der  Ammoniumbase 
Tnmethylphenylammoniumbromid  zusammentreten.  Brom^obutter- 
säureester  und  Bromisovaleriansäureester  sollten  gar  keine  Ver- 
kettung und,  wenn  überhaupt,  eine  abnorme  Reaction  zeigen.    Die 
entwickelten  Voraussetzungen  sind  in  der  That  alle  eingetroffen. 
Das    zu   erwartende    Trimethylphenylammoniumbramid  ^    G^H^NBr 
(CH:^)a,  wurde  zunächst  durch  Einleiten  von  Brommethyl  in  die 
ätherische  Lösung  von  Dimethylanilin  dargestellt.    Stänglige  Kry- 
stalle  aus  Alkohol  mit  Aether,  die  sich  zwischen  203  und  204^ 
zersetzen.    Bei  der  Einwirkung  von  Dimethylanilin  auf  a-Brom- 
propionsaureäthylester  bei  125  bis  130®  entsteht  die  gleiche  Ver- 
bindung und  der  schon  bekannte  MethylanilinopropionsäureäthyU 
ester,  CeH,.N(CH8).CH(CH3).C00C,H,,  Siedep.  260  bis  265®. 
Bei  der  Verseifung  dieser  Verbindung  wurde  Methylphenylalaninj 
CeH5.N(CH8).CH(CHs).COOH,  als  zähes,  braunes  Oel  erhalten. 
Die  erwartete  analoge  Reaction  des  Dimethylanilins  mit  a-Brom- 


*)  Ber.  31,  3015— S024;  vgl.  über  die  früheren  Abhandlungen  diesen 
JB.,  8.  1623  ff. 
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buttersäureäthylester  trat  zwar  ein,  doch  lag  die  ümsetzungs- 
temperatur  so  nahe  an  der  Zersetzungstemperatur  -des  Ammonium- 
salzes,  daTs  auf  eine  quantitative  Bestimmung  desselben  ver- 
zichtet werden  mulste.  Beim  a-Bromisobuttersäureäthylester  trat 
mit  Dimethylanilin  keine  Verkettung,  sondern  lediglich  eine  Spal- 
tung des  ersteren  zu  Mähacrylsäureester^  CH2:C(CH8).COOC,Hj, 
ein  dessen  Polymerisationsproduct  erhalten  wurde.  Aus  a-Brom- 
isovaleriansäureäthylester  wurde  in  gleicher  Weise  DimdhylacryU 
Säureester,  daneben  aber  auch  in  sehr  geringer  Menge  das  nor- 
male Verkettungsproduct  o^Methylanilinoisovaleriansäureäthylester, 
GeH, . N(CH;0 . CH(C,H7) .  COOCaHj,  erhalten.  Frw. 

C.  A.  Bischoff.  Studien  über  Verkettungen.  XXVIII.  Das 
Diphenylamin  ^).  —  Für  die  Bestimmung  der  quantitativen  Um- 
setzung des  Diphenylamins  mit  den  a- Bromfettsäureestern  war 
zunächst  die  Charakterisirung  des  Diphenylaminbromhydrates^ 
Ci2Hi2NBr,  erforderlich.  Vierseitige  Tafeln  vom  Schmelzp.  230* 
unter  Zersetzung;  in  Aether  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  schwer 
löslich.  Der  Diphenylaminpropionsäwreäthylesier,  CjjHijOiN,  war 
als  stark  fluorescirendes,  in  der  Kälte  zähflüssiges  Oel  vom  Siedep. 
21 70  bei  29  mm  in  geringer  Ausbeute  entstanden.  Viel  intensiver 
als  die  Bromfettsäureester  reagirt  der  PhenylbramessigsäureäthyU 
ester.  Aber  auch  hier  ist  die  Ausbeute  gering,  woraus  hervorgeht, 
dafs  das  Diphenylamin  für  die  Verkettung  ungünstig  ist  Bei  der 
Einwirkung  der  a-Bromfettsäureferomad^  auf  Diphenylamin,  die 
glatt  und  normal  verläuft,  wird  eine  starke  Wärmeentwickelung 
beobachtet.  Die  Trennung  der  nachfolgenden  Amine  vom  Di- 
phenylaminbromhydrat  gelang  mittelst  Benzol  leicht.  a-Brom- 
propionyldiphenylamid^  Br.CH(CH8).CO.N(C6H5)2,  farblose,  durch- 
sichtige Krystalle  des  monoklinen  Systems  aus  Alkohol  vom 
Schmelzp.  109^  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  verdünntem 
Alkohol,  Ligroin,  verdünnten  Mineralsäuren  und  Alkalien,  löslich 
in  starkem  Alkohol,  Aether,  heifsem  Ligroin,  leicht  löslich  in 
heifsem  Aether,  in  kaltem  Benzol,  Chloroform,  Aceton,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Eisessig.  a'Brombutyryldiphenylamin,  Br.CH(C8H5) 
.C0.N(C6Hß)a,  grofse,  stark  glänzende  Krystalle  aus  Alkohol  vom 
Schmelzp.  85°.  Die  Löslichkeitsverhältnisse  sind  die  gleichen  wie 
die  des  vorher  beschriebenen  Körpers.  ot'BromisobtdyryldiphenyU 
amin,  BrC(CH:^)2.CO.N(C6H6)3,  grofse,  tafelförmige  Krystalle 
vom  Schmelzp.  82»  aus  Alkohol  und  Chloroform.  (x-Bromso- 
valeryldiphenylamin,  (CH3)2.CH.CHBr.C0.N(C«H5)a,  farblose, 

')  Ber.  31,  2678  -  2683.  I 
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vierseitige  Tafeln  vom  Schmelzp.  110,5o.  Leicht  löslich  in  Chloro.- 
form,  kaltem  Aceton,  heilsem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  nament- 
lich in  heifsem  Schwefelkohlenstoff.  Frw. 

C.  Häuf  sermann.  Zur  Kenntnif s  des  Diphenylaminkaliums  ^). 
—  Nach  Merz  und  Weith«)  erhält  man  heim  Auflösen  von 
KaUum  in  geschmolzenem  Diphenylamin  das  Diphenylaminkalium^ 
wobei  sich  gleichzeitig  dunkle  Zersetzungsproducte  ausscheiden. 
Letzteres  wird  vermieden,  wenn  man  30  Thle.  Diphenylamin  in 
einem  starkwandigen  Kolben  im  kochenden  Wasserbade  erhitzt, 
unter  Umschütteln  I  Thl.  Kalium  einträgt  und  evacuirt.  Nach 
drei-  bis  vierstündigem  Erhitzen  ist  das  Metall  verschwunden. 
Man  läfst  erkalten  und  übergiefst  den  Kolbeninhalt  mit  absolutem 
Aether,  in  welchem  das  Diphenylaminkalium  unlöslich,  das  unver- 
änderte Diphenylamin  aber  löslich  ist.  Das  Diphenylaminkalium 
ist  ein  gelbes,  sandiges,  an  der  Luft  schnell  veränderliches 
Pulver,  in  Toluol  und  Benzol  unlöslich.  Durch  Einwirkung  von 
Kohlensäure  entsteht  ein  weifses,  luftbeständiges,  in  kaltem  Wasser 
fast  vollständig  lösliches  Pulver,  das  durch  Wasser,  Säuren  und 
Alkalien  in  Diphenylamin  und  Kohlensäure  gespalten  wird,  in 
trockenem  Zustande  aber  bis  100<>  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden 
kann  und  erst  bei  120  bis  130<^  etwas  Kohlensäure  abspaltet. 
Der  Körper  ist  wahrscheinlich  das  Kaliumsalz  der  DiphenyU 
carbaminsäurey  (C«H5)2N.COOK.  Frw. 

L.  Prussia.  Organische  Quecksilberverbindungen  des  Di- 
phenylamius  s).  —  Durch  Vermischen  von  Quecksilberacetat,  Essig- 
säure und  Diphenylamin  in  alkoholischer  Lösung  erhält  man  das 
Acetat  eines  als  p^-Merc^riodiphenylendiphenylmercuriodiammonium 
bezeichneten  zweiwerthigen  Basenrestes,  welcher  auf  2  Mol.  Di- 
phenylamin 2  Atome  Quecksilber,  und  zwar  eins  an  Stickstoff, 
eins  an  beide  Kerne  gebunden  (wahrscheinlich  in  p-Stellung  zum  N), 
enthält.    Das  Hydrat 

C,H,— N.H.OH.C.H5 

Hg       Hg 

I  I 

C.H,— N.H.OH.C.H, 

wurde  als  amorphe,  weifse,  fast  unlösliche  Masse  erhalten,  die 
sich  über  200°,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzt.  Das  Acetat  krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  warzenförmig  gruppirten,  glänzenden,  zu- 
gespitzten Blättchen,  welche  in  Wasser  unlöslich,  in  Aethyl-  und 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  58,  367—368.  —  •)  Ber.  6,  1515.  —  »)  Gazz.  chim. 
ital.  28,  II,  129-132;  vgl.  JB.  f.  1897,  S.  2751  f. 
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Methylalkohol,  sowie  in  Benzol  etwas  löslich  sind  und  bei  178* 
schmelzen.  Ebenfalls  sehr  schwer  löslich  ist  das  Chlorid,  das 
sich  gegen  240^  zersetzt.  Natriumthiosulfat  scheidet  aus  dem 
Hydrat  das  p-Mercuriodiphenylamin^  (C«sH4.N.H.G€H5),Hg,  als 
schwer  lösliche,  jedoch  in  Chloroform  lösliche,  weifse,  krystallinische 
Masse  vom  Schmelzp.  182,5<^  ab.  Kw, 

6.  ü-arbarinL  Organische  Quecksüberverbindongen  des 
Methyldiphenylamins  *).  —  Die  der  Diphenylaminverbindong  >) 
völlig  entsprechende  Methylbase  bildet  eine  pulverförmige,  weifse, 
amorphe,  unlösliche  Masse.  Das  Acetat  ist  gelblich,  krystallinrt 
aus  Alkohol  in  Nadeln  und  schmilzt  bei  128®.  Natriumthiosulfat 
spaltet  das  Ammoniakquecksilber  ab  und  bildet  p'MereurwmdkyU 
diphenylamin^  (CeH« . N . CH, . CeH5)sHg (p),  welches  aus  siedendem 
Benzol  auf  Ligro|nzusatz  in  farblosen,  spiefsigen  Tafeln  vom 
Schmelzp.  138  bis  139^  erhalten  wird.  Ktc. 

C.  Häufsermann  und  Eugen  Bauer.  Zur  Kenntnifs  der 
tertiären  aromatischen  Amine»).  —  Salpetrige  Säure  wirkt  in 
gleicher  Weise  auf  rein  aromatische  tertiäre  Amine,  wie  auf  fett- 
aromatische tertiäre  Amine,  über  welch'  letztere  bereits  eine 
gröfsere  Anzahl  von  Angaben  vorliegen*).  Aus  Triphenylamin, 
in  Eisessig  gelöst,  entsteht  mit  Natriumnitrit  oder  beim  Einleiten 
von  gasförmiger  salpetriger  Säure  (aus  Salpetersäure  und  arseniger 
Säure)  in  die  alkoholische  Lösung  MonanürotriphenyUimin  vom 
Schmelzp.  140<>,  welches  schon  von  Herz*)  aus  Triphenylamin 
und  Salpetersäure  erhalten  worden  ist  * —  Diphertyl-o-tcluidin 
wurde  dargestellt  durch  allmähliches  Zufügen  von  3,5  Thln.  o-Chlor- 
toluol  zu  einer  im  Wasserstoffstrom  auf  240  bis  245<>  erhitzten 
Lösung  von  1  ThL  Kalium  in  15  Thln.  Diphenylamin  und  zwei- 
stündiges weiteres  Erhitzen  auf  gleiche  Temperatur.  Weilse, 
glänzende,  licht-  und  luftbeständige  Nadeln  vom  Schmelzp.  69  bis 
700  aus  Alkohol.  Siedep.  275o  bei  60  mm  Druck.  Sehr  leicht 
löslich  in  Benzol,  Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  etwas  schwerer 
löslich  in  Eisessig.  Die  Base  liefert,  in  der  15  fachen  Menge  Eis- 
essig gelöst,  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Natriumnitrit  ManofiUra- 
diphenyl'O'toluidin.  Goldglänzende  Nädelchen  aus  Alkohol  vom 
Schmelzp.  164  bis  165^.  Durch  Salpetersäure  konnte  diese  Mono- 
nitroverbindung  nicht  erhalten  werden.  In  90proc.  Schwefelsäure 
gelöst,  giebt  das  Diphenyl-o-toluidin  mit  einer  Spur  eines  Nitrates 


0  Gazz.  chim.  ital.  28,  II,  132—134.  —  <)  Vgl.  vorangehendes  Refent 
—  •)  Ber.  31,  2987—2992.  —  -•)  Stornier,  Ber.  31,  2624;  vgl  diesen  JR, 
S.  1617  ff.  —  ')  Ber.  23,  2537;  JB.  f.  1890,  S.  996. 
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eine  lebhafte  Blaufärbung.  Trotzdem  das  Diphenyl-o-toluidin  viel 
empfindlicher  gegen  Salpetersäure  ist  als  das  Diphenjlamin,  kann 
es  doch  nicht  ohne  Weiteres  zum  Nachweis  der  Salpetersäure 
benutzt  werden,  weil  Nitrite,  Chlorate,  Chromate,  Eisenchlorid  u.  s.  w. 
eine  ähnliche  Farbenerscheinung  hervorrufen.  Frw. 

C.  A.  Bisch  off.    Studien  über  Verkettungen.    XXVIL  Das 
Benzylanüin^).  —  Für  die  Umsetzung  des  Benzylanilins  mit  a-Brom- 
fettsäureäthylester  waren  grölsere  Verkettungsschwierigkeiten  vor- 
auszusehen als  bei  den   früher  behandelten    secundären  Basen. 
Diese   Annahme  bestätigte    sich   durch   die   geringen   Ausbeuten 
unter  den   günstigsten  Verhältnissen.     Es  wurden  untersucht  die 
06-Brompropion-,  -butter-,  -isobutter-,  -isovalerian-  und  -phenylessig- 
säureäthylester.      Die  Verkettungsproducte  konnten  nicht  isolirt 
werden.     Beim   Brompropionsäureester  wurde   als   Nebenproduct 
Dibenzylanilin,  CeH5.N(C Hj. 0^115)2,  erhalten.    Grofse,  glänzende 
Prismen  vom  Schmelzp.  70^  aus  Alkohol.    Daraus  ist  anzunehmen, 
dafs  aufser  der  Erschwerung   der   Verkettung    das   Benzylanilin 
auch  in   dem  Verkettungsproduct  starke  CoUisionen  bewirkt  und 
dafs"  als  Folge  derselben  das  offenbar  recht  lose  gebundene  Benzyl- 
radical  seinen  Platz  verläfst  und  mit  überschüssigem  Benzylanilin 
das  Dibenzylanilin   bildet    Aehnliches   ist  früher  bei   den   Um- 
setzungen  des   ^-Naphtylamins    mit   den  <x- Bromfettsäureestern 
beobachtet  worden.   Uebrigens  erleidet  das  Benzylderivat  (X  =  CHj 
.  Gg  H5)  im  Gegensatz  zu  den  anderen  Phenylglycinderivaten  leicht 
schon  beim  Stehen  an  der  Luft  eine  Spaltung,  bei  welcher  Benz- 
aldehyd auftritt     Bengylphenylglycin^  C6H5.N(CH2.C6H5).CHa 
•  COOH,   entsteht  beim  sechsstündigen  Erhitzen  entsprechender 
Mengen  Benzylanilin,  Ghloressigsäure  und  Natriumacetat  auf  150^. 
Die  Säure  wird  als  Natriumsalz  gereinigt  und  krystallisirt  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  nadeiförmigen  Rrystallen  vom  Schmelzp.  121 
bis  123<'.    Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Eisessig,  Benzol  und 
in  heifsem  Ligroin.    Die  Einwirkung  der  a*  Bromfettsäurebromide 
auf  das  Benzylanilin  verläuft  normal.  '  Mit  a-Brompropionsäure- 
bromid  Entsteht  in  Aether  oder  Benzollösung  das  u-Brampropionyl' 
benzylanilid,  Br.CH(CH8).CO.N(CeH5).CH2.C6H„  aus  absolutem 
Alkohol  rhombische  Erystalle  vom  Schmelzp.  7d®.   Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin  und  Chloroform.  Das  ausgeschiedene 
JBengylanilinbromhydrat,  CigHi^NBr,  stellt  grolse  Kiystalle  dar, 
welche  sich  bei  193®  zersetzen.    a-Brombutyrylbromid  lieferte  das 
cc-BrmnbutyryJbenzylanilid,  CaHs .  CH Br .  CO .  N  (C^  Hj) .  C Hj, .  C« H5, 


M  Ber.  31,  2672-2677. 
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ein  bei  —  22^  fest  werdendes  Oel,  das  schlief slich  aus  Alkohol 
durch  Fällen  mit  Wasser  in  Erystallen  yom  Schmelzp.  50  bis 
540  gewonnen  wurde.  In  gleicher  Weise  wurden  noch  erhalten: 
a-BromisobtUyrylbenzylanilid,  (GUs)^ . CBr . CO . N(CÄ) . CH, . CeHj; 
blieb  ölig.  Ferner  u-Bromisovalerylömeylanilid,  (CH3)jCH.CHBr 
.CO.N(C»jH5).CH2.C6Hß,  welches  aus  heifsem  96proc.  Alkohol 
in  schönen,  farblosen,  meist  büschelförmig  geordneten  Prismen 
vom  Schmelzp.  95  bis  96 0  krystallisirt  Ist  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Benzol,  Aether,  Chloroform,  Aceton,  Schwefelkohlenstoff 
und  heifsem  Ligroin.  Frw. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  0-  und  p-Nitro- 
benzylanilin  und  seinen  Homologen.  [D.  R.-P.  Nr.  97  847]  9.  — 
0-  und  p-Nitrotoluol  werden  in  der  W^ärme  bei  etwa  120  bis  180* 
unvollständig  chlorirt  (bromirt),  und  auf  das  Gemenge  von  Nitro- 
benzylchloriden  und  Nitrotoluolen  Anilin  oder  dessen  Homologe 
einwirken  gelassen.  Es  bilden  sich  Nitrobenzylaniline  (mit  Wasser- 
dampf nicht  flüchtig)  und  salzsaures  Anilin,  und  daneben  findet 
sich  unverändertes,  mit  Wasserdampf  flüchtiges  Nitrotoluol  vor. 
Die  Nitrobenzylaniline  können  direct  auf  Nitrobenzaldehyde  ver- 
arbeitet werden.  Im  vorstehenden  Verfahren  können  die  Aniline 
bis  zur  Hälfte  durch  kohlensaure  oder  essigsaure  Alkalien,  Erd- 
alkalien oder  Ammoniak  ersetzt  werden.  Sd. 

R.  Gnehm  und  E.  Blumer.  Ueber  alkylirte  o-Toluidine'^). 
—  Unter  den  alkylirten  Toluidinen  beanspruchen  wegen  ihres 
eigenthümlichen  Verhaltens  die  Alkyl  -  0  -  toluidine  besonderes 
Interesse.  Die  dialkylirten  0- Toluidine  liefern  keine  Nitroso- 
verbindungen, vereinigen  sich  im  Allgemeinen  nicht  mit  Diazo- 
körpern,  geben  beim  Nitriren  keine  p-substituirten  Nitrokörper 
und  condensiren  sich  nicht  mit  Aldehyden.  Die  monoalkylirten 
o-Toluidine  ihrerseits  unterscheiden  sich  wesentlich  von  den  Mono- 
alkylanilinen  dadurch,  dafs  sie  bei  der  Condensation  mit  Alde- 
hyden mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  Körper  der  Triphenylmethan- 
reihe  liefern.  Die  Verfasser  besprechen  die  Arbeiten  anderer 
Forscher,  welche  die  Aufklärung  des  merkwürdigen  Verhaltens 
der  Alkyl-o-toluidine  bezweckten,  und  geben  dann  die  folgenden 
Versuchsergebnisse.  Salze  des  Methyl -o-töluidins  wurden  bisher 
noch    nicht    beschrieben.       Salzsaures    Monomethyl  -  0  -  tduidin^ 

[1]       [2] 

Cj  H4  C  Hj  N  H  C  Hg .  H  Cl,  entsteht  beim  kurzen  Einleiten  von  Salz- 

0  Patentbl.  19,  477.  —  *)  Ann.  Chem.  304,  87—115;  vgl.  auch  Fried- 
länder, diesen  JB.,  S.  1606  £f. 
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säuregas  in  die  absolut  ätherische  Lösung  der  Base  als  weifser 
KrjBtallbrei.  Lange,  diamantglänzende,  zu  Büscheln  vereinigte 
Prismen,  welche  an  der  Luft  leicht  zerfliefsen.    Saures  oxälsaures 

Monaniähyl'(htoluidin^  C« H4 C H3N HC Hg.C^  11,04,  bildet  sich  beim 
Zusammengielsen  der  alkoholischen  Lösungen  der  beiden  Gompo- 
nenten.  Kleine,  perlmutterglänzende  Blättchen  aus  Alkohol-Aether. 

Oxdsaures  Monomähyl  -  0  -  toluidin^  (Cj  H4  C  Hj  rl  H  C  Ha)^  C,  Hj  O4, 
entsteht  entsprechend  dem  sauren  Salz.  Kleine,  weifse  Krystalle  aus 

Alkohol-Aether.  Pikrat  des  Monomethyl-o-töluidins^  C6H4CHJNHCHS 
.CeHa(N02)iOH,  aus  5  g  Base  und  9,5  g  reiner  Pikrinsäure  beim 
Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  erhalten.  Grofse,  gelbe 
Prismen  aus  Alkohol.  Nitroderivate  des  Mononiethyl-o-toluidins. 
Löst  man  30  g  der  Base  in  600  g  Schwefelsäure  und  läfst  man  bei 
—  f)^  ein  Gemisch  von  24  g  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4  und 
90  g  concentrirter  Schwefelsäure  zufliefsen,  so  entsteht  ein  Gemisch 
von  zwei  isomeren  Nitroderivaten.    Aus  Alkohol  erhält  man  zuerst 

das  schön  krystallisirende  d-Nitrotoluidin^  CeHjCrf^NHaNOa,  vom 
Schmelzp.  107<^,  während  aus  den  Mutterlaugen  ein  aus  Ligroin 
in  hellgelben  Nadeln  krystallisirendes ,  bei  48^  schmelzendes  Iso- 
meres erhalten  wird.  10  g  der  ersteren  Verbindung  lieferten  mit 
13g  Jodmethyl,  3g  Natronhydrat  und  löccm  Methylalkohol  im 
Rohr  bei  120®  ein  Gemisch  von  Mono-  und  Dimethyl - 0 - nitro- 
toluidin,  aus  dem  mittelst  Natriumnitrit  und  Salzsäure  ein  Nitrosamin 
in  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  95®  erhalten  wird,  während 
aus  der  Mutterlauge  die  Dimethylverbindung  isolirt  werden  kann. 
Nitrirt  man  3  g  Acetmonomethyl-o-toluid  in  12  g  concentrirter 
Schwefelsäure  unter  guter  Kühlung  mit  1,7  g  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1,4  und  3,4  g  concentrirter  Schwefelsäure,  so  erhält  man 
Acetyl'l^J2^4-Nitronionomethyl-o-tölmdin  in  schönen  Blättchen  oder 
Nadeln  vom  Schmelzp.  119^  Durch  Kochen  mit  concentrirter 
Salzsäure    wird    daraus    das    ^ ,  -2, 4  -  Nitromonomethyl  -  0  -  tolu  idin, 

[1]  [81    [4] 

CöHjCHgNHCHgNüj,  gewonnen.  Aus  Alkohol  rothe,  glänzende, 
langgestreckte  Blättchen,  aus  Ligroin  lange,  hellgelbe  Nadeln  vom 
Schmelzp.  107,5",  mit  schwachen  basischen  Eigenschaften.  Leicht 
löslich  in  Aceton,  Chloroform  und  Aether,  schwer  in  Ligroin  und 
Alkohol.  Die  Verbindung  ist  identisch  mit  der  durch  Nitriren 
von  Monomethyl-o-toluidin  erhaltenen  Nitroverbindung.  Das 
Chlorhydrat,  C^HgCH.NHCHgNOaHCl,  entsteht  beim  Einleiten 
von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  des  Nitrokörpers,  wird 
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durch  Wasser  sofort,  an  der  Luft  allmählich  in  seine  Bestand- 
theüe  zerlegt  Das  Päcrat,  C.H,CH,NHCH8NOj.C6H,(NO,),OH, 
entsteht  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  der  B^tand- 
theile.    Compacte,  rothe  Prismen.    Närosonitromethyl-o-toluidin^ 

CeHtCHsNNOCHgNOs,  aus  der  salzsauren  Lösung  des  reinen 
Nitromethyltolnidins  oder  desMethylirungsgemisches  durchNatrium- 
nitrit  erhalten.  Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol  oder  Ligroin  vom 
Schmelzp.  95",  löslich  in  Alkohol,  Ligroin,  Aether  und  Eisessig 
und  in  concentrirter  Salzsäure  unter  theilweiser  Zersetzung  in  den 

[13  [2]  W 

Nitrokörper.    AcetnitroniethyUO'toluid,  CeHgCHgNCHsC^HjONOj, 

entsteht  beim  Kochen  von  Nitromethyltoluidin  mit  Essigsäure- 
anhydrid. Gelbe  Blättchen  aus  yerdünntem  Alkohol  vom  Schmelzp. 
119®,  leicht  löslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  verdünntem  Alkohol 

Bronmitromethyl'O'toluidin,  CaUiCHsNHCHsNOaBr,  aus  Nitro- 
methyl-o-toluidin  in  Eisessig  mit  Brom  unter  Kühlung  erhalten. 
Braungelbe  Nadeln  aus  Alkohol  und  Ligroin  vom  Schmelzp.  133^ 

[1]         |21  18] 

MonomethylnitrO'0'toluidin,  CßHgCHgNHaCHsNOj?,  entsteht  in 
geringer  Menge  bei  der  Nitrirung  des  Monomethyl-o-toluidins  neben 
dem  1,2,4-Nitromonomethyl-o-toluidin,  Schmelzp.  48^    o-Nitro-o- 

toluidin-p-sulfonsäure,  C« H, C H3 N H^N 0^ S O3 H.  Man  trägt  o- Acet- 
toluid  langsam  in  3  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  von  20  Proo. 
Anhydridgehalt  ein,  erwärmt  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasser- 
bade, setzt  nach  dem  Erkalten  2  Thle.  concentrirte  Schwefelsäure 
zu  und  nitrirt  mit  der  theoretischen  Menge  Salpetersäure  und  der 
doppelten  Menge  Schwefelsäure  unter  Eiskühlung,  dann  versetzt 
man  mit  etwas  Wasser  und  kühlt  mit  Eis.  Aus  heifsem  Wasser 
wird  die  Sulfonsäure  in  feinen,  gelben,  wasserfreien  Nadeln  er- 
halten. Versetzt  man  das  zuerst  erhaltene  Nitrirungsgemisch  mit 
Wasser,  erhitzt  eine  halbe  Stunde  zum  gelinden  Sieden  und  setzt 
nochmals  Wasser  zu,  so  erhält  man  1^2^3'Nii/rotoluidin  in  hell- 
gelben   Nadeln    vom    Schmelzp.    95^      m  -  MethyUoluylendiamin^ 

C^HiCHaNHCKtNHa,  wird  aus  dem  Nitromethyltoluidin  durch 
Reduction  mit  Zinn  oder  Zinkstaub  gewonnen.  Das  Sulfat  bildet 
schön  weifse,  derbe  Kry stalle;  die  freie  Base  ist  ein  farbloses  Oel 
vom  Siedep.  273^  Als  m-Diamin  bildet  die  Base  Chrysoidin  und 
ist  in  Toluylenblau  imd  Toluylenroth  überzuführen.  Mit  Form- 
aldehyd entsteht  ein  Acridinfarbstoff.  Methyltöluylenblau  bildet 
als   Ghlorhydrat  kupferbraune,    metallisch    glänzende  Blättchen. 
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h2,4'Nitrodim€thyUo-töluidin,  CaHsClllW(CH,)aN8j,  entsteht 
beim  Nitriren  von  Dimethyltoluidin  mit  Salpetersäure -Schwefel- 
säure bei  0^.  Gelbes  Oel,  das  bei  280^  unter  theilweiser  Zer- 
setzung siedet.  Das  Chlorhydrat  krystallisirt  in  schönen,  gelben 
Blättchen  vom  Schmelzp.  192^    l^J2^4M(m(miähyl-0''tduidin9ulfon' 

säure^  CeE^CU^S^nCEs^Oin^  entsteht  beim  Eintragen  von  Mono- 
methyl-o-toluidin  in  rauchende  Schwefelsäure  von  20  Proc.  An- 
hydridgehalt unter  Kühlung  und  darauffolgendem  Erwärmen  auf 
50°.  Prachtvolle,  wasserfreie  Blättchen  oder  Tafeln  aus  heilsem 
Wasser.  Das  Nalriumsale  ist  wasserfrei  und  krystallisirt  aus 
absolutem  Alkohol  in  schön  weiTsen,  kleinen  Blättchen.  Das 
Baryumsalz  bildet  kleine,  undeutliche  Krystalle  mit  3  Mol.  Wasser. 
Durch  Acetylirung  desselben  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht 
a^cdriMrhorndhyl-O'döluidinsulfofisaures  Baryum.  Flache  Prismen. 
Beim  Sulfuriren  des  Monomethyl-o-töluidit^s  mit  3Thln.  Schwefel- 
säuremonohydrat bei  180  bis  210®  entsteht  eine  mit  der  eben 
beschriebenen  nicht  identische  Manomethyl-o-töluidinsulfonsäure^ 

CgHgCHgNHCHjSOall,  feine,  weiXse  Nädelchen  aus  heifsem  Wasser. 
Das  Baryumsalz  bildet  undeutliche,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Krystalle.  Durch  Sulfuriren  von  Acetmonomethyl-o-toluid  und 
Abspaltung  des  Acetyls  mittelst  Salzsäure  entsteht  dagegen  die 
gleiche  1, 2,4-Monomethyl-o-toluidinsulfonsäure.  Ditnethyldiamido^ 
di'(htölyhnäJuLn,  CHj(C6H8.CH3NHCH,)2,  wird  erhalten  beim  Ein- 
leiten von  Salzsäure  in  ein  Gemisch  von  2  Mol.  Monomethyl  -  o- 
toluidin  und  1  Mol.  Formaldehyd.  Feine  Krystallblättchen,  welche 
rasch  gelblich  werden  und  beim  Liegen  an  feuchter  Luft  eine 
Blaufärbung  annehmen.    Schmelzp.  87 ^  Frw. 

L.  Pesci.  Organische  Quecksilberverbindungen  des  Dimethyl- 
paratoluidins  und  des  Paratoluidins  ^).  —  Quecksilber  tritt  bei 
Wechselwirkung  seiner  Salze  mit  nicht  substituirten  Anilinen  in 
die  ParaStellung,  bei  p-substituirten  Anilinen  nach  der  vorliegen- 
den Arbeit  in  m-Stellung  zu  CHj.  5-  Qiiecksilberditöluylen'4'tetra' 
methylmercuridiammoniumacetat,  (CjjHgoO^NjHga),  wird  aus  Queck- 
silberacetat  und  Dimethyl-p-toluidin  aus  alkoholischer  Lösung 
in  Nadeln  vom  Schmelzp.  131,5<^  erhalten,  durch  Kalilauge  wird 
es  in  das  Ammoniumhydrat  in  Form  mikroskopischer  Nadeln 
vom  Schmelzp.  117®  übergeführt.  Mit  alkoholischer  Calciumnitrat» 
lösuQg,   Chlorcalcium,    Brom-   und  Jodkalium   wurden    aus  dem 


*)  Zeitschr.    anorg.    Chem.   17,   276—283;    Gazz.    chim.    ital.    28,   II, 
101—113;  vgl.  JB.  f.  1897,  S.  2749. 

Jahreeber.  f.  Ctaem.  u.  ■.  w.  fttr  1898.  ^04 
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Acetat  das  Nitrat  (Schmelzp.  13P),  Chlorid  (159  bis  159,5»> 
Bromid  (149  bis  150®)  und  Jodid  (126o)  dargestellt  Aus  dem 
Hydrat  der  Base  wird  durch  Natriumhyposulfit  das  an  Stickstoff 
gebundene  Quecksilber  entfernt  Das  entstehende  Quecksilber- 
dimethyl-p'töluidin  {CiiR^i^i^g)  ^rd  auch  aus  3-Bromdimethyl- 
p-toluidin  durch  Natriumamalgam  erhalten  und  liefert  mit  den 
entsprechenden  Quecksilbersalzen  die  vorbeschriebenen  Verbin- 
dungen. Paratoluidin  und  Quecksilberacetat  geben  entsprechend 
das  3'Qii£cksüberditoJuylen-4'mer(mridiamnioniumacetat  in  wasser- 
unlöslichen Blättchen  vom  Schmelzp.  184^.  Das  Chlorid  bildet 
prismatische  Krystalle  vom  Schmelzp.  170<>.  Das  Hydrat  kry- 
stallisirt  in  gelblichen  Blättchen,  schmilzt  bei  212  bis  213^  unter 
Zersetzung  und  geht  mit  Natriumhyposulfit  in  3  -  Quecksilber -p- 
toluidin  —  rechtwinklige  Blättchen  vom  Schmelzp.  156®  —  über, 
dessen  Darstellung  aus  Brom-p-toluidin  allerdings  nicht  gelang; 
die  Constitution  ist  aus  der  Analogie  mit  der  Tetramethylbase 
erschlossen.  Ktc. 

A.  Junghahn.  Ueber  eine  neue  Bildungs weise  von  a-m-Xylyl- 
sulfaminsäure  1).  —  Nach  J.  Wagner  *)  entsteht  durch  Behandeln 
von  Pyridinschwefelsäure  mit  Anilin  das  Anilinsalz  der  Phenylsulf- 
aminsäure,  nach  Traube ')  bilden  sich  Salze  der  Phenylsulfamin- 
säure  und  ihrer  Homologen  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure- 
chlorhydrin  auf  Anilin  und  seine  Homologen  in  Chloroformlösung. 
Verfasser  hat  eine  neue  aromatische  Sulfaminsäure  bei  Gelegenheit 
von  Versuchen  über  die  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf 
a-m-Xylidin  erhalten.  Erhitzt  man  das  schwefligsaure  Xylidinsalz, 
welches  beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  Xylidin  entsteht 
und  schon  an  der  Luft  leicht  zersetzlich  ist,  fünf  Stunden  lang 
im  Rohr  auf  170  bis  180^  so  erhält  man  neben  Schwefel  das 
a-m- XylidinsaU  der  a'tn'Xylylsidfafninsäure^  (CH8)jCeH5.NH 
.SO3H,  (CHs)2C6H3NHj.  Das  gleiche  Salz  wurde  auch  nach  dem 
Verfahren  von  Traube  aus  a-m -Xylidin  in  Chloroform  mit 
Schwefelsäurechlorhydrin  erhalten.  Es  krystallisirte  in  weifsen, 
zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  vom  Schmelzp.  169  bis  170^  war 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  wenig  löslich  in 
Aether  und  unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin.  Beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  spaltet  sich  das  Salz  in  schwefelsaures  und  salzsaures 
Xylidin.  Durch  Ammoniak  entsteht  unter  Freiwerden  von  Xylidin 
das  Ammoniumsalz  der  Xylylsulfaminsäure,  das  in  weifsen,  glänzen- 


»)  Ber.  31,  1234—1236;  Oeeterr.  Chemikerzeit.  1,  56—57.   —  •)  Ber.  19. 
1157;  JB.  f.  1886,  S.  1543  f.  —  •)  Ber.  23,  1654;  JB.  f.  1890,  S.  1958  f. 
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den  Blättclien  krystallisirt.  Aus  diesem  entsteht  durch  Baryum- 
Chlorid  das  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirende  Baryumsalz; 
durch  rauchende  Salzsäure  die  a''m-Xylylsulfafnin8äure,(Cfls)2G^B.^ 
.NH.  SOsH,  röthliche  Nadeln  vom  Schmelzp.  169  bis  170®,  ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser,  Aethjl-  und  Methylalkohol,  fast  unlöslich 
in  Benzol,  Ligroin,  Chloroform  und  Aether.  Frw. 

C.  Paal.  Berichtigung,  in  Bezug  auf  freie  aromatische  Sulf- 
aminsäuren  i).  —  Verfasser  weist  gegenüber  der  Mittheilung  von 
A.  Junghahn 2)  in  der  Abhandlung  „über  eine  neue  Bildungs- 
weise der  a-m-Xylylsulfaminsäure",  dafs  aromatische  Sulfamin- 
säuren  in  freiem  Zustande  noch  nicht  erhalten  worden  seien,  darauf 
hin,  dafs  Veröffentlichungen  über  diesen  Gegenstand  bereits  •^) 
vorliegen.  Frw, 

Ad.  Claus  und  0.  Jäck.    Ueber   Chlor-   und   Bromderivate 
des  /3-Naphtylamins*).  —  Beim  Bromiren  von  /3-Naphtylamin- 
sulfat  in  80proc.  Schwefelsäure  mittelst  Durchsaugens  eines  mit 
Bromdämpfen    gesättigten    trockenen   Luftstromes    entsteht   1,6- 
Dibrom-2'amidonapktalin,  und  zwar  treten  sofort  zwei  Bromatome 
ein,  da  nach  Einwirkung  der  halben  Menge  Brom  keine  Mono- 
bromverbindung,  sondern  nur  das  bei  12P  schmelzende  Dibrom- 
product  nachzuweisen  ist.   Das  beim  Bromiren  in  Eisessig  erhaltene 
l'Bram-^'naphtylamin  wird  unter  den  gleichen  Bedingungen  nicht 
weiter  bromirt.    Auch  beim  Chloriren  in  Schwefelsäurelösung  ent- 
steht   sogleich    auf    einmal   das   5,8 'Dichlor- 2 -amidonaphtalin, 
während  auf  Mono-1 -chlor-,  bezw.  Mono-l-brom-/}-Naphtylamin  in 
Schwefelsäurelösung   Chlor   nicht    weiter    substituirend    einwirkt. 
Während  demnach  die  Schwefelsäure  als  Lösungsmittel  die  Sub- 
stitution der  beiden  Halogene  in  gleicher  Weise  beeinflufst,  ist 
die  Wirkung  auf  die  Stellung  der  beiden  Substituenten  eine  durch- 
aus  verschiedene.     Der   Stellungsnachweis   beim   5, 8 -Dichlor -2- 
amidonaphtalin  kann  dadurch  erbracht  werden,  dafs  die  Amido- 
gruppe  mittelst  der  Diazoreaction  durch  Chlor  ersetzt  wird,  wobei 
J2,5,8-Trichlornaphtalin  (farblose,  glänzende,  sublimirende  Nadeln 
Tom  Schmelzp.  69®)  erhalten  wird.     Die  Verbindung  ist  identisch 
mit   dem  von  Armstrong  und  Wynne*)  aus  1  - Naphtylamin" 
4,7 -disulfosäure  erhaltenen  Trichlomaphtylamin.  —  1 -Chlor -2- 
ucetnaphtalidtetrachlorid,  Schmelzp.  140  bis  145®  unter  Zersetzung, 
wird  nahezu  quantitativ  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Chloro- 


')  Ber.  31,  1327.  —  •)  Vgl.  vorstehendea  Referat.  —  »)  Ber.  27,  1241; 
28,  3160;  30,  869;  JB.  f.  1894,  S.  2212;  f.  1895,  S.  1565;  f.  1897,  S.  1852.  — 
*)  J.  pr.  Cbem.  [2]  57,  1—18.  —  *)  Chem.  Centr.  60,  I,  646. 
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formlÖBUDg  des  l-Ghlor-2-acetnaplitalids  unter  Eiskühlung  ge- 
wonnen. Durch  Alkohol  yerharzt  die  Verbindung.  Daher  müssen 
zur  Zersetzung  derselben  wässerige  Laugen  verwendet  werden. 
Mit  überschüssiger,  verdünnter  Natronlauge  entsteht  eine  tiefrothe 
Lösung,  aus  der  Salzsäure  einen  citronengelben,  flockigen  Nieder- 
schlag  ausfällt.  Dieser  sublimirt  bei  100^  zu  prachtvollen,  gelben, 
meist  federförmig  verzweigten  Nadeln,  die  sich  beim  Erhitzen 
auf  120<)  bräunen,  und  die  in  Wasser  und  den  anderen  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  nur  wenig  löslich  sind.  Aus  geschmolzenem 
Naphtalin  krystallisirt  der  Körper  in  goldgelben  Krystallblättchen» 
Wahrscheinlich  liegt  ein  Indenderivat  von  der  Formel  C^HjClOa 
vor.  Das  Natriumsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  kiystalli- 
sirt  in  kleinen,  blutrothen  Nadeln,  das  Baryumsalz  bildet  kupfer- 
farbige Krystallnadeln.  —  Erwärmt  man  das  Äcetnaphtdlidtdra- 
Chlorid  mit  genau  so  viel  Natronlauge  in  conceutrirter,  wässeriger 
Lösung ,  dals  gerade  1  Mol.  Salzsäure  abgespalten  werden  kann, 
so  entstehen  hauptsächlich  drei  isomere  Substanzen,  deren  Formel 
noch  nicht  feststeht,  die  aber  zwei  verschiedenen  Klassen  an- 
gehören. Theoretisch  können  aus  dem  l-Chlor-2-acetnaphtaUd- 
tetrachlorid:  „  ^,         ^ 

C     N)/      ^H 


HC 


.H 


vier  isomere  Dichlor-S-acdnaphtdliddichloride  entstehen  unter  der 
Voraussetzung,  dafs  das  sich  abspaltende  Salzsäuremolekül  immer 
nur  von  einem  Wasserstoffatom  und  einem  Chloratom  gebildet 
werden  kann,  die  zu  einander  in  Ortho-  oder  in  Parabeziehung 
stehen.  Diese  vier  Isomeren  bilden  zwei  ihrem  Verhalten  nach 
wesentlich  verschiedene  Klassen,  indem  zwei  dieser  Verbindungen 
noch  einmal  glatt  Salzsäure  abspalten  können,  um  in  das  nämliche 
l,3,4-Trichlor-2-acetnaphtalid  überzugehen  (Klasse  A),  während 
die  beiden  anderen  nur  unter  tiefgreifender  Zersetzung  Salzsäure 
verlieren  (Klasse  B).  Wirkt  nun  die  Natronlauge  auf  das  Acet- 
üaphtalidtetrachlorid  bei  60  bis  65°,  so  entsteht  Dichlor -2 -acet- 
naphtaliddichlorid  (Klasse  A),  Schmelzp.  99  bis  100®,  und  wenig 
Dichlorid  (Klasse  B),  Schmelzp.  145®,  unter  Zersetzung.  Ver- 
läuft dagegen  die  Reaction  mit  Natronlauge  bei  80®,  so  wird  sehr 
wenig  Dichlorid  vom  Schmelzp.  99  bis  100®,  mehr  Dichlorid  vom 
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Schmelzp.   145^   und   aufserdem    ein  drittes  Dichlorid    gebildet, 
welches    der  Klasse  A  angehört    und   bei   16S<^  schmilzt     Aus 
den  Dichloriden    vom   Schmelzp.  99   bis   100^    und   163^,    sowie 
direct  aus  dem   l-Chlor-2-acetnaphtalidtetrachlorid  (durch  Ab- 
spaltung von  2  Mol.  Salzsäure  auf  einmal)  erhält  man  das  1^3,4" 
trichlor-J^'Ocetnaphtälid.    Es  bildet  farblose,  glänzende  Nadeln 
vom  Schmelzp.  220^  und  wird  durch  mehrstündiges  Kochen  mit 
alkoholischer  Salzsäure  in  1,3^4 - Trichlar - 2 -nupktylamin  über- 
geführt; feine,  schneeweilse  Nadeln  vom  Schmelzp.  175^  —  Auch 
das  l-J3rom'2-acetnapktalid  addirt  beim  Einleiten  von  Chlor  in 
seine  abgekühlte  Ghloroformlösung  vier  Atome  Chlor'  und  geht  in 
das  bei  115®  unter  Salzsäureentwickelung  schmelzende  l-Brom- 
^-acehiaphtalidtetrcichlorid  über.  —  Das  durch  weiteres  Bromiren 
des  l,6-Dibrom-2-napht7lamins  in  Chloroformlösung  entstehende 
Tribrom-ß-nopktylamin  ist  wahrscheinlich  ein  1^6,4» Tribram^ä- 
naphtyJaminy  da  es  beim   Diazotireu   bei  0^  und  Verkochen  in 
4,6'Dibrom'l^^-naphtochinon  übergeht.  Nur  das  trockene,  aus  der 
Diazotirungslösung  abgeschiedene  Diazosulfat  liefert  bei  der  Um- 
setzung mit  absolutem  Alkohol  lj4^6'Tril>romnaphtalin.   Das  4^6- 
Dibrom-l^^'naphtochinon  wird  beim  Diazotiren  des  Tribrom-/}- 
naphtylamins  und  Verkochen  der  klaren,  goldgelben  Lösung  mit 
viel   Wasser  in  nahezu  berechneter  Ausbeute  als  orangegelber, 
flockiger  Niederschlag  erhalten,  der  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form nicht  sehr  löslich  ist  und  aus  Petroläther  in  glänzenden, 
gelben    Nädelchen    oder    Blättchen    krystallisirt.     Die  Krystalle 
schwärzen  sich  bereits  bei  120  bis  130®  und .  schmelzen  bei  etwa 
200®  unter  vollständiger  Zersetzung.    Im  Rohr  bei  120  bis  130® 
geht  das  Chinon  mit  schwefliger  Säure  in  das  4,6'Dibrafn'ß- 
hydrochinon  über.    Dieses  bildet  in  wässeriger  Lösung  mit  Natron- 
lauge, sowie  mit  Eisenchlorid  unter  Grtinfärbung  Chinhjdron  und 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.   —  Das   1^4y6 - Tribron^ 
naphtalin  (aus  dem  Diazosulfat  des  Tribrom-/3-naphtflamins  durch 
Verkochen  mit  Alkohol)  krjstallisirt  in  farblosen,  feinen  Nadeln 
aus  Alkohol  oder  perlmutterglänzenden  Blättcheü  aus  Wasser,  ist 
sublimirbar  und  schmilzt  bei  98®.  Frw. 

W.  Bruhns.  Krystallographische  Untersuchung  einiger  orga- 
nischen Substanzen!).  —  Nachfolgende,  von  Erlenmeyer  jun.«) 
dargestellte  Derivate  des  Diphenyläthans  wurden  krjstallographisch 
untersucht:  Benzylidenverbindung  und  Chlorhydrat  des  DiphenyU 


')  N.  Jahrb.  Mineral.  1898,  11 ,  S.  63—59;   Ref.  Chem.  Centr.  69,  11, 
751—762.  —  •)  Ber.  28,  2522;  JB.  f.  1896,  8.  1408. 
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oxcUhylamins^  ein  isomeres  Diphenyloxäthylamin  (Schmelzp.  103®), 
sowie  dessen  Chlorhydrat^  ein  von  letzterem  deriyirendes  Hydroxy- 

ladon,  Cß Hg-i H-C H (0 H>-CO-0-CH-Ch Hg,  sowie  die  Desylessig- 
säure,  C6H5-CO-CH(C6H,)-CHa-COOH.  Fa. 

Anilidosänreiiy  Anilide.  —  R.  Blank  in  Berlin.  Verfahren 
zur  Darstellung  alphylirter  Amidomalonsäuren  und  deren  Ester. 
[D.  R.-P.  Nr.  95  268]  i).  —  Chlormalonsäureester  liefert  mit  Anilin 
(im  Yerhältnif 8  von  1  :  2  Mol.)  schon  in  der  Kälte  glatt  Anilido- 
mdlonsäureester  und  salzsaures  Anilin.  Durch  Verseifen  des  Esters 
erhält  man  die  freie  Anilidomalonsäure  in  Nadeln  vom  Schmelzp. 
115^  Wie  Anilin  verhalten  sich  auch  alle  anderen  aromatischen 
Amine.  Diamine  können  so  mit  2  Mol.  Malonsäure  zusammen- 
treten; Benzidin  liefert  beispielsweise  den  Diphenyldiamidomalon- 
säureester  vom  Schmelzp.  137^.  Diese  Malonsäurederivate  sollen 
zur  Darstellung  von  Indigopräparaten  verwendet  werden.      Sd. 

Arnold  Reifsert.  Ueber  die  Einwirkung  des  Anilins  auf 
Dioxyweinsäure  5).  —  Verfasser  wollte  durch  Einwirkung  von 
Anilin  auf  Dioxy Weinsäure  die  Dianübernsteinsäure ,  COOH.C 
(:  N .  CgHs) .  C  (:  N .  CgHß)  COOK,  erhalten.  Diese  Verbindung  scheint 
indessen  so  zersetzlich  zu  sein,  dafs  sie  nicht  isolirt  werden  kann. 
Es  wurde  die  ebenfalls  unbekannte  Anilidomalonsäure  bezw.  deren 
Anilinsalz  als  Reactionsproduct  gewonnen,  wenn  freie  Dioxywein- 
säure  mit  salzsaurem  Anilin  in  wässeriger  Lösung  zusammen- 
gebracht wurden,  dagegen  Antlidomalonanilsäure  neben  dem 
Anilinsalz  der  erstgenannten  Säure,  wenn  freies  Anilin  vorhanden 
war.  Die  Anilidomalonsäure,  CgHs  .NH.CH(C00H)2,  krystallisirt 
in  kleinen,  weifsen  Nädelchen,  welche  bei  121o  unter  heftigem 
Aufschäumen  schmelzen  und  sich  beim  Aufbewahren  allmählich 
gelblich  färben.  Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Eisessig  und  Aceton, 
leicht  in  warmem  Wasser,  schwerer  in  Aether  und  schwer  löslich 
in  Benzol  und  Ligroin.  Beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung 
entsteht  unter  Kohlensäureentwickelung  Anilidoessigsäure ,  CfiH«, 
.NH.CHa.COOH,  derbe  Kiystalle  vom  Schmelzp.  125«.  Aus  dem 
Ammoniumsalz  der  Anilidomalonsäure,  welches  glitzernde,  weifse 
Blättchen  oder  Prismen  darstellt,  und  welches  das  charakteristischste 
Salz  ist,  wurden  dargestellt  das  Calcium-,  Baryum-,  Kupfer-, 
Quecksilber-,  Silber-  und  Bleisalz.  Eisenchlorid  erzeugt  mit 
dem  Ammoniumsalz  eine  tief  rothbraune  Färbung,  die  beim 
Kochen  verschwindet.    Das  Anilinsalz  hat  die  Zusammensetzung 


0  Patentbl.  19,  26.  —  •)  Ber.  31,  382-387. 
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CeH,.NH.CH(COO.NH8.CeH5)2  und  schmilzt  bei  127o.    Die 

Anilidomalonsäure  ist  auch  durch  Einwirkung  Ton  Anilin  auf  Ghlor- 

malonsäure  von  R.  Blank  erhalten  worden^).    Die  Änilidamdlof^ 

COOH 
anüsäurey  C6H6.NH.CH<qq  i^h  n  H  '  Wstallisirt  in  rosetten- 

förmig  vereinigten  Nädelchen,  welche  bei  157®  unter  Aufschäumen 
schmelzen.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkalien  und  deren  Carbonaten, 
sehr  schwer  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln 
und  unlöslich  in  Wasser.  Die  neutrale  Ammoniumsalzlösung  wird 
durch  Calcium-  und  Baryumchlorid,  Bleinitrat,  Quecksilberchlorid, 
Silbemitrat,  Ferro-  und  Kupfersulfat  gefällt.  Eisenchlorid  erzeugt 
einen  tief  gelben  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  unter  Kohlen- 
säureentwickelung in  Lösung  geht.  Mit  Anilin  in  wässeriger  Lösung 
entsteht  aus  der  Anilidomalonsäure  lediglich  das  Anilinsalz,  nicht 
aber  die  Anilidomalonanilsäure.  Dafs  in  dem  bei  157®  schmelzen- 
den Körper  wirklich  Anilidomalonanilsäure  vorliegt,  geht  aus  der 
Umwandlung  in  Anüidoessigsäureanüid,  CgHg.NH.CHa.CO.NH 
.CeHß,  durch  Erhitzen  hervor.  Letztere  Verbindung  schmilzt  bei 
113®  und  ist  zuerst  von  VVilm  und  Wisch  in  2),  später  von 
Meyer  3)  beschrieben  worden.  Frw. 

Br.  Pawlewski.  Neue  Methode  der  Acetylirung  von  Amido- 
verbindungen  *).  —  Die  Acetylirung  mit  Thioessigsäure  verläuft 
leicht  und  fast  augenblicklich  und  liefert  fast  reine  Producte  und 
theoretische  Ausbeuten  nach  der  Gleichung:  R.NHa  -f-  CH3.CO 
.  SH  =  R .  NH .  CO .  CH3  +  SHa.  Es  wurden  folgende  Verbindungen 
dargestellt:  Acetanilid^  CeHj.NH.CjHsO,  das  zweimal  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  bei  115  bis  116®  schmolz.  Beim  Zusammenbringen 
der  Thioessigsäure  mit  Anilin  tritt  Erwärmung  und  reichliche 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  ein,  worauf  alsbald  die  Masse 
krystallinisch  erstarrt.  —  Nitro -m-acetantlid,  m-NOa.CgH^.NH 
.CsHgO,  aus  Metanitranilin  und  Thioessigsäure  durch  Erhitzen 
bis  zum  Aufwallen  erhalten.  Die  durch  Wasser  ausgefällte  Ver- 
bindung schmilzt  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
bei  154  bis  156®.  —  Methylacäanilid,  Cel{i.^(GEs)'Gi^sO,  ent- 
steht unter  Erwärmung  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  4  bis 
6  cm  langen  Säulen  vom  Schmelzp.  102  bis  104®.  —  ab-Acet- 
Phenylhydrazin,  CgH^NH.NHCaHaO,  das  nach  E.  Fischer*) 
durch  mehrstündiges  Kochen  der  Base  mit  dem  dreifachen  Gewicht 
von  Eisessig  erhalten  werden   kann,  entsteht  mit  Thioessigsäure 

0  D.  R.-P.  Nr.  95  268;  vgL  das  vorangehende  Referat.  —  «)  Zeitochr.  f. 
Chem.  1868,  S.  74.  —  »)  Ber.  8,  1156.  —  *)  Ber.  31,  661-663.  -  *)  Ann. 
Chem.  190,  180. 
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sofort  und  schmilzt  nach  einmaligem  KryBtallisiren  aus  Wasser  bei 
128  bis  1300.  —  Diacetbenzidin,  (CcH^NH.CjjHaO)^,  ist  bei  Ver- 
wendung Yon  Essigsäure  ebenfalls  schwer  zu  erhalten,  entsteht  aber 
mit  Thioessigsäure  sofort  in  theoretischer  Ausbeute.    Mit  Alkohol 
und  Essigsäure  ausgekocht,  sintert  die  Verbindung  bei  317  bis  320®, 
ohne  deutlich  zu  schmelzen.  Acetavdhranüsäure^  o-COaH .  CgH* .  NH 
.  C2H5O,  kann  mit  Hülfe  von  Essigsäure  fast  gar  nicht,  mit  Thio- 
essigsäure leicht  aus  Anthranilsäure  erhalten  werden.  Schmelzpunkt 
nach  zweimaligem  Krystallisiren  aus  Alkohol  184  bis  186^    Frtß. 
Julius  B.  Cohen  und  Charles  Edward  Brittain.  Einwirkung 
von  Alkalien  auf  Amide ').  -^  Eine  Reihe  aromatischer  Amide  bilden 
mit  Natriumalkoholat  molekulare  Verbindungen,  welche  von  Cohen 
und  Archdeacon«)  beschrieben  sind.     Entsprechende  Verbin- 
dungen entstehen  auch  aus  Amiden  und  Natrium-  oder  Kalium- 
hydroxyd, wenn  die  unter  trockenem  Aether  gepulverten  Alkalien 
mit  den  Amiden  verrieben  und  nach  rascher  Filtration  der  Ruhe 
überlassen  oder  nöthigenfalls  im  Vacuum  eingeengt  werden.   Die 
Verfasser  haben  so  folgende  Verbindungen  erhalten  und  durch 
Titration,  der  mit  Wasser  erhaltenen  alkalischen  Lösungen  analy- 
sirt:  p-AcetobronianüidncUritmiJiydrat^  p-Äcetcbromotöluididnatrium- 
hydrat,  p-ÄcehbrcmbotöluididlcaUumhydrat^  o-Acetctoluididnatrium- 
hydrat^  o-Äcetobromotoluidid-NaOH^  o-Acetobromotoluidid-KOH, 
a-Acetonapktalid-NaOH^  o^Acäobromonapktalid-NaOH,  ß-Acäih 
napktalid-NaOJBj  ß-Acetobromonaphtdlid-NaOH;  durch  qualitative 
Versuche  wurde  die  Reaction  auch  für  Acetanilid,  Acetjodanih'd 
und  p-Acetotoluidid  festgestellt.    Die  (in  Aether)  leichtest  los- 
liche Verbindung  ist  die  des  p-Acetobromotoluidids,  sie  kann  ak 
ätherische  Lösung  von  Aetzkali  verwendet  werden,  um  z.  B.  Glycol 
aus  Aethylenbromid  zu  erhalten.    Jod  scheidet  aus  der  Lösung 
ein  Gemisch  von  Kaliumjodid  und  Jodat  neben  einer  wohl  aus 
Aether  gebildeten  kleinen  Menge  Jodoform  ab.    Acetylchlorid  und 
Benzoylchlorid  liefern  Kaliumchlorid  neben  Acetat  und  Benzoat 
und  den  betheiligten  freien  Säuren.    Falls  nicht  eine  lose  An- 
lagerung der  Componenten  angenommen  wird,  dürften  die  Ver- 
bindungen nach  folgendem  Schema  aufzufassen  sein: 

Rj-N— Na 

CH3— C— (OH),.  Äc. 

Hermann  Kunz-Krause.     lieber  das  Verhalten   einiger 
synthetisch  gewonnener,  cyklischer  Verbindungen   zu  rauchender 

»)  Chem.  80c.  J.  78,  167—163;  Chem.  Kewi  77,  67.  —  *)  Chem.  Soa  J. 
69,  91 ;  JB.  f.  1896,  S.  1094. 
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Salpetersäure  >).  —  Verfasser  hat  im  Anschlufs  an  seine  Unter- 
suchungen über  die  Vitali'sche  Reaction^)  das  Verhalten  einer 
Reihe  yon  Aniliden,  also  Verbindungen,  bei  welchen  das  Stickstoff- 
atom nicht,  wie  bei  den  Alkaloiden,  einen  Bestandtheil  des  Ringes 
bildet,  gegen  concentrirte  Salpetersäure  untersucht.    Es  wurden 
jedesmal  0,2  g  des  Körpers   mit  3ccm  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.   1,52  in   einem  Porcellantiegel  auf   siedendem   Wasserbade 
eingedampft   Dabei  entzündeten  sich  die  Reactionsproducte  beim 
Äcäanilid^  p-Chlor-^  p-Brom-,  p-Nitro-  und  o-Methylacetanüid  von 
selbst,  die  der  übrigen  untersuchten  Anilide  jedoch  nicht    Aus 
diesem   Verhalten    werden    folgende   Schlüsse   gezogen:    die  den 
Reactionsproducten  des  Acetanilids  unter  den  angegebenen  Be- 
dingungen zukommende  Selbstentzündlichkeit  bleibt  erhalten,  wenn 
in  das  Molekül  des  Acetanilids  stark  elektronegative  Gruppen 
(Cl,  Br,  NOj)  in  p- Stellung  zur  Acetamidgruppe  oder  die  CH^- 
Gruppe  in  o- Stellung  eintreten;  die  Selbstentzündlichkeit  geht 
dagegen  verloren,   1.  wenn  elektropositive  Gruppen  (GH,,  OCH3, 
OCyHs,  OH)  oder  Salzreste  (SO« Na)  oder  complicirte  Säurereste 
(CrtHft.CHj.CO)   in  p- Stellung   zur  Acetamidgruppe  eintreten, 
2.  wenn  die  OH-Gruppe  in  0- Stellung  zur  Acetamidgruppe  zu 
stehen  kommt,  3.  wenn  das  freie  H-Atom  der  Acetamidgruppe 
durch  CH3  oder  4.  der  Acetylrest  durch  einen  anderen  Säurerest 
oder  5.  der  Benzolkem  durch  den  Naphtalin-  oder  Chinolinkern 
ersetzt  wird.  —  Das  zu  den  Untersuchungen  benutzte  p^Bronp- 
acdanüid  wurde  folgendermafsen  hergestellt:  In  eine  durch  Wärme 
bewirkte  und  nach  dem  Erkalten  filtrirte  Lösung  von  12  g  Acet- 
anilid  in   2  Litern   Wasser  wurde    eine   concentrirte,  wässerige 
Lösung  von  14  g  Brom  eingetragen,  bis  die  Flüssigkeit  eine  gelb- 
liche Farbe  angenommen  hatte.     Der  entstandene  Niederschlag 
von  p-ßromacetanilid  wurde  dann  noch  aus  heifsem  Wasser  um- 
krystallisirt.  Frw. 

William  J.  Comstock.  Notiz  über  Doppelsalze  der  Anilide 
mit  Kupferchlorür  und  Kupferbromür  3).  —  Aus  Acetanilid  und 
Kupferchlorür  wird  in  einer  Lösung  von  IVol.  Eisessig,  iVol. 
starker  Salzsäure  und  2VoL  Wasser  die  Verbindung  CeHsNH 
•  COCH3.HCl.CuCl  in  langen,  dünnen,  weifsen  Prismen  gewonnen. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  mit  etwas  Salzsäure,  ebenso  in 
Methylalkohol  und  Aceton,  durch  längeres  Kochen  wird  die  Acetyl* 
gruppe  abgespalten.     Der  unscharfe  Schmelzpunkt  liegt  zwischen 


»)  PharUL  Zeitg.  48,  838-840.  —  •)  Daselbrt,  S.  828--881.  —  •)  Amer. 
Chem.  J.  aO,  77-79. 
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140  und  170®.  Das  entsprechende  Hydrobromid  verhält  sich 
ähnlich,  Schmelzp.  170  bis  195o,  beide  Salze  sind  ziemlich  be- 
ständig, ebenso  die  HBr-Verbindung  mit  p-Bromacetanilid.  Form- 
acetanilid  giebt  mit  CuBr  und  HBr  anscheinend  eine  Kupfer- 
doppelverbindung, spaltet  sich  aber  sogleich  unter  Bildung  von 
Anilindoppelsalz.  Fonno-p-toluid  liefert  mit  Kupferbromür  in 
Ameisensäure  -  BromwasserstoiBEsäure  die  sehr  zersetzliche  Ver- 
bindung (C6H4.CH8.NHCHO),HBr  +  2CuBr  in  flachen  Prismen. 

Kw. 

L.  Prussia.  Ueber  Quecksilbermetacetin  und  Quecksilber- 
a-acetonaphtalidi).  —  Durch  Vermischen  der  heilsen  wässerigen 
Lösungen  von  Metacetin  und  Sublimat  mit  Soda  wurde  die  Ver- 
bindung (CeH4.0CHs.N.C2H8  0)2Hg  in  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  191  bis  191,5^  erhalten.  Die  meisten  Lösungsmittel 
wirken  zersetzend,  jedoch  löst  sie  sich  in  Alkohol  mit  20  Proa  Met- 
acetin. Thiosulfat,  Kaliumjodid,  Ammoniumbromid  machen  Met- 
acetin frei  unter  Bildung  der  Quecksilbersalze  und  der  Alkalien, 
das  Quecksilber  ist  daher  an  Stickstoff  gebunden.  ÄcetonaphtaJid 
giebt  entsprechend  (CioH7N.C2H80)jHg  in  rhombischen  Blättchen, 
welche  bei  199®  erweichen  und  bei  202®  schmelzen.  Verbindungen 
der  Componenten  mit  Quecksilber  im  aromatischen  Kern  konnten 
bislang  nicht  erhalten  werden.  Ktc. 

W.  J.  Matheson  und  Co.,  Ltd.  in  New -York.  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Acetanilid  oder  der  Acettoluide,  [D.  R.-P. 
Nr.  98  070]  2).  —  Acetanilid  und  die  Acettoluide  können  vortheil- 
haft  durch  Einwirkung  verdünnter  Essigsäure  auf  die  aromatischen 
Basen  unter  Druck  gewonnen  werden.  Sd, 

Nicola  Castoro.  Acetanilid  und  Hypochlorite  *).  —  Nach 
Bender  soll  aus  Acetanilid  durch  Chlorkalk  in  essigsaurer  Lösung 
ein  am  Stickstoff  chlorsubstituirtes  Acetanilid  entstehen.  Verfasser 
hat  diese  Angabe  nicht  bestätigen  können,  vielmehr  aus  Hypo- 
chloriten  und  Acetanilid  stets  nur  p-Chloracetanilid  und  1,4- Di- 
chloracetanilid  erhalten.  Ktc, 

F.  Dietze.  Ueber  den  Schmelzpunkt  von  Gemischen  aus 
Vanillin  und  Acetanilid  *).  —  Es  wurden  folgende  Schmelzpunkte 
beobachtet.  Vanillin  mit  50  Proc.  Acetanilid  schmolz  zwischen 
62,5  und  88®,  mit  40  Proc.  zwischen  62,5  und  86®,  mit  30  Proa 
zwischen  62  und  75,5®,  mit  20  Proc.  zwischen  62,5  und  73,5®  und 
mit  10  Proc.  Acetanilid  zwischen  65,5  und  78,0®.  jFrir. 


')  Gazz.  cbim.  ital.  28,  II,  122-129.  —  «)  PatentbL  19,  516.  —  ■)G«a. 
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William  B.  Bentley.  Die  Einwirkung  Ton  Salpetersäure 
auf  Tribromacetanilid  i).  —  üeber  das  Tribromnitranilin  mit  sym- 
metrisch vertheilten  Bromatomen  sind  von  Körner,  sowie  von 
Nölting  und  Co  11  in  einerseits,  von  Remmers  andererseits  ver- 
schiedene Angaben  gemacht,  welche  eine  Nachprüfung  veranlafsten. 
Tribromanilin  lieferte  mit  Acetylchlorid  Tribromacetanilid,  die 
weiteren  Angaben  von  Remmers  konnten  nicht  bestätigt  werden, 
insbesondere  lief s  sich  kein  Nitroderivat  daraus  gewinnen.  Salpeter- 
säure der  Dichte  1,38  lieferte  beim  Kochen  Tetrabrombenzol,  Di- 
bromdinitromethan,  Bromanil,  Oxalsäure  und  (anscheinend)  wenig 
Pikrinsäure.  Dieselben  Stoffe  in  anderen  Mengenverhältnissen 
entstanden  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Salpetersäure  oder  von 
concentrirter  Säure  in  Eisessiglösung.  Bromanil  liefert  mit  Natrium- 
phenolat  in  absolut  alkoholischer  Lösung  Dibromdiäthoxychinan^ 
in  Alkohol  von  95  Proc.  Dibromdiphenoxychinon.  Die  Aethoxyl- 
verbindung  entsteht  auch  aus  Bromanil  und  Natriumäthylat, 
Natriumcarbonat  (wasserfrei),  Kaliumacetat  oder  Silberoxyd  in 
wasserfrei  alkoholischer  Lösung,  dagegen  nicht  mit  Calcium-  oder 
Baryumhydroxyd.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  orangerothen,  an- 
scheinend trimetrischen  Prismen  mit  rechteckigen  Enden,  Schmelzp. 
139<>.  Reichlich  löslich  in  heifsem  Aethyl-  oder  Methylalkohol, 
weniger  in  der  Kälte;  löslich  in  Aether,  Eisessig,  Schwefelkohlen- 
stoff, concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  leicht  löslich 
in  Benzol,  Chloroform,  Aceton,  unlöslich  in  Wasser,  Concentrirte 
Salzsäure  ist  ohne  Wirkung,  dagegen  reagiren  Kaliumhydroxyd, 
Anilin,  sowie  Zinkstaub  und  Eisessig.  Kw. 

N.  Rizzo.  Ueber  die  sogenannten  Phenylthiohydantom- 
säuren^).  —  Verfasser  wies  nach,  dafs  die  von  Jäger 3)  aus 
Anilin,  Ammonium rhodanat  und  Chloressigsäure  dargestellte  und 
als  eine  Phenylthiohydantoinsäure  beschriebene  Verbindung  in 
Wirklichkeit  die  Constitution  eines  Carbaminthioglycolsäureanütdes, 
HaN-CO-S-CHa-CONHCeHß,  besitzt.  Die  Verbindung  zeigt 
nämlich  folgendes,  gegen  die  Annahme  von  Jäger  (1.  c.)  sprechen- 
des Verhalten:  Sie  besitzt  keine  sauren  Eigenschaften,  indem  sie 
in  Ammoniak  und  Alkalicarbonaten  unlöslich  ist  und  beim  Be- 
handeln mit  Natronlauge  Ammoniak  entwickelt.  Sie  löst  sich 
auch  nicht,  wie  Jäger  angiebt,  in  Wasser,  sondern  zersetzt  sich 
mit  Wasser  nach  der  Gleichung:  HjN-CO-S-CHa-CONHCHs 
4-  H2O  =  NH3  +  CO2  +  HS-CHa-CONHCeHg  in  Ammoniak, 

»)  Amer.  Chem.J.20,  472-481.  —  •)  Gazz.  chim.  ital.  28,  I,  856—370. 
—  •)  J.  pr.  Chem.  [2]  16,  17. 
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Kohlensäure  und  Thiogljcolsäureanilid.  Sie  zersetzt  sich  femer 
nicht,  wie  Jäger  (1.  c.)  angiebt,  beim  Kochen  mit  20proa  Schwefel- 
säure in  Thioglycblsäure  und  Phenylhamstoff,  sondern  unter  Ent- 
Wickelung  von  Ammoniak  und  Kohlensäure  in  Anilinsulfat,  Thio- 
glycolsäure  und  eine  geringe  Menge  einer  nicht  näher  bestimmten 
Verbindung.  Kocht  man  die  Jäger'sche  Verbindung  in  einer 
Atmosphäre  von  Schwefelwasserstoff  mit  Wasser,  so  erhält  man 
Thioglycölsäureanüid^  CeHgONS,  in  Gestalt  von  kleinen,  bei  106 
bis  107®  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in 
Wasser  und  Benzol  schwer,  in  Ligroin  sehr  schwer  löslichen 
Nädelchen.  Dasselbe  aus  Chloracetanilid  und  Ammoniumsulf- 
hydrat darzustellen,  gelingt  nicht,  indem  dabei  bei  165®  schmelzen- 
des Thiodiglycolsäureanilid  entsteht.  Kocht  man  die  Jäger'sche 
Verbindung  aber  in  Gegenwart  von  Luft  mit  Wasser,  so  oxydirt 
sich  das  primär  gebildete  Thioglycolsäureanilid  zu  dem  bei  160  bis 

1610  schmelzenden  Dühiodiglycölsäureantlid,  (^-C  H3-C0NHC«Hj)(^ 
-CHa-CONHCeHß).  Sowohl  aus  der  Jäger 'sehen  Verbindung, 
als  auch  aus  dem  Thioglycolsäureanilid  entsteht  durch  Behandeln 
mit  Jodmethyl  und  Natriummethylat  das  MethyÜhioglycdlsäure- 
anüidy  GHs-S-GHs-CONHCsHs,  welches  aus  einem  Gemisch  von 
Aether  und  ligroin  in  kleinen,  harten,  bei  80o  schmelzenden 
Nädelchen  oder  bei  76<^  schmelzenden  Schüppchen  krystallisirt 
Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  die  Jäger'sche  Verbindung 
entsteht  endlich  symmetrischer  Dtphenylhsxmioü  vom  Schmelzp. 
235®.  Hieran  anschlielsend,  beschrieb  Verfasser  noch  einige  syn- 
thetische Versuche.  Er  erhielt  durch  Einwirkung  von  Chloracet- 
amid  (9,30  g)  auf  Phenylthiourethan  (16,7  g)  in  Gegenwart  von 
Natronlauge  (4  g  Na  OH  in  möglichst  wenig  Wasser)  und  Alkohol 
(400  ccm)  PhenyUhiowrethanacetamid,  C(=:NC«H4,~S-<;H,-C0N^ 
-OGsHj),  welches  aus  einem  Gemisch  von  3  Thln.  Aether  und 
IThl.  Ligroin  in  kleinen,  bei  93  bis  94^  schmelzenden,  weifsen, 
in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in  Ligroin  sehr  schwer  lös- 
lichen Nädelchen  krystallisirt.  Diese  Verbindung  in  eine  mit  der 
Jag  er 'sehen  isomere  umzuwandeln,  gelang  auf  keine  Weise. 
Auch  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetanilid  auf  Anunonium- 
thiocarbonat  bezw.  Xanthogenamid  wurde  nicht  die  Jäger'sche 
Verbindung,  sondern  stets  das  oben  beschriebene,  bei  165* 
schmelzende  Thiodiglycolsäureanilid  gewonnen.  Schlielslich  ergab 
die  Einwirkung  von  Chloracetanilid  auf  Baryum-  und  Ammonium- 
rhodanat  das  in  kleinen,  bei  176<^  schmelzenden,  in  Alkohol  und 
siedendem    Wasser    leicht    löslichen    Nädelchen    krystallisirende 
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Ehodanacetanüid,  C9H3NOS,  aber  anch  dieses  konnte  nicht  durch 
Addition  von  1  Mol.  Wasser  in  die  gesuchte  Verbinduiig  NH^-GO 
-S-CHa-CONHCeHß  übergeführt  werden.  Wt. 

Niccolo  RizzD.  Ueber  die  o-Phenylthiohydantoi'nsäure  1).  — 
Verfasser  stellte  die  Formel  der  von  P.  Meyer  >)  beschriebenen 
O'Phenylthiohydantoinsäure  fest,  wobei  er  die  Angaben  Meyer 's 
über  diese  Säure  bestätigen  konnte.  Dieselbe  entsteht  aus  PhenyU 
ihioharnstoS  und  chloressigsaurem  Ammonium  nach  der  Gleichung: 
C(=NH,  ^SH,  -NHCeH5)+  CH^CIOOONH^  =  NH,C1  +  C(=NH, 
-S-CH9COOH,  -NHCeHs).  Während  sie  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser  nicht  zersetzt,  geht  sie  beim  vierstündigen  Erhitzen  mit 
Wasser  im  geschlossenen  Rohre  auf  IbO^  in  o^Phenylthiohydantoin 
über  und  giebt  beim  Behandeln  mit  Benzoylchlqrid  BeneoylphenyU 
cyanamid,  N=^C-N(-C6H5,  -COCeHa),  welches  aus  Alkohol  in 
kleinen,  farblosen,  bei  124^  schmelzenden  Nädelchen  krystallisirt 
Schlief slich  versuchte  Verfasser  noch,  den  Ester  und  das  Amid 
der  o-Phenylthiohydantoinsäure  durch  Behandeln  derselben  in 
einer  Lösung  von  alkoholischer  Kalilauge  mit  Monochloressigester 
bezw.  Chloracetamid  darzustellen.  Die  beiden  Verbindungen  ent- 
stehen wahrscheinlich  auch  dabei  zuerst,  gehen  dann  aber  sofort 
unter  Abspaltung  von  Alkohol  bezw.  Ammoniak  in  o-Phenylthio- 
hydantom  über.  Wt 

A.  Burkhardt  Ueber  Phenylsemicarbazid,  C0<^g5fH'')- 
—  Bei  der  Einwirkung  von  Säureaziden  auf  Säurehydrazide  ent- 
stehen Acidylderivate  des  Fhenyhemicarbazids  ^  welches  richtiger 
als  Fhenyhemicarbohydrazid  zu  bezeichnen  ist.  Durch  Hydrolyse 
wird  aus  den  Acidylderivaten  die  freie  Base  gewonnen.  Da  diese 
von  Gurtius  und  Hofmann*)  eingeschlagene  Darstellungsweise 
sehr  mühsam  und  wenig  ergiebig  ist,  so  ist  die  Base  nur  unvoll- 
ständig untersucht,  und  es  ist  vor  Allem  nicht  bekannt,  ob  das  aus 

K  H  P  TT 
der  Base  hervorgehende  Phenylcarbaminsäureazid,  CO<Cm       *    ' 

ähnliche  Umlagerungen  giebt,  wie  die  Azide  gewöhnlicher  Carbon- 
säuren. Verfasser  versuchte  zunächst  festzustellen,  ob  Phenyl- 
carbaminsäureazid in  Phenylhydrazin  übergeführt  werden  kann, 
w^obei  sich  Folgendes  ergab.  Phenylcarhaminsäureazid  erleidet 
keine  ümlagerung  im  Sinne  der  gewöhnlichen  Säureazide,  RCON:,. 
Wasser  verseift  im  Sinne  der  Gleichung:  CeH^NHCONs  +  HgO 
=  C0H5NHGOOH  +  NgH  zu  Stickstoffwasserstoff  und  Phenyl- 

>)  Gazz.  chim.  ital.  28, 11,  68—71.  —  «)  Ber.  14, 1660;  JB.  f.  1881,  S.  679.  — 
»)  J.  pr.  Chem.  [2]  58,  205—283.  —  *)  Daselbst  (2]  63,  613;  JB.  f.  1896,  S.  924. 
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carbaminsäure,  welch'  letztere  von  selbst  in  Kohlendiozyd,  Wasser 
und  Garbanilid  zerfällt.  Alkohol  liefert  aus  dem  Azid  Phenyl- 
carbaminsäureester  und  Stickstoffwasserstoff  nach  der  Gleichung: 
CeHßNHCONj,  +  CaHjOH  =  CßHsNHCOjCaHj  +  NgH.  Weder 
Phenylhydrazin  noch  seine  Derivate  entstanden  bei  diesen  Re- 
actionen.  —  Das  Ausgangsmaterial,  das  Fhenylsemicarbazid  oder 
Phenylcarbaminsäurehydrassid ^  konnte  erhalten  werden:  1.  Durch 
Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Phenylurethane:  CeHjNHCOjR 
+  N.HbOH  =  CHgNHCONHNHa  +  ROH  +  H,0.  Dabei 
wurden  neben  dem  gesuchten  Phenylsemicarbazid  auch  erhalten 
das  Carbohydrojsid,  C0=(NHNHj,)2,  das  Carhanüid,  C0=:(NHC«H5)„ 
und  das  Hydrazidicarbonanüid ,  CeHsNHCO.HN-NH.CONHCßli,. 
Beim  Erhitzen  bis  gegen  170^  geht  das  Phenylsemicarbazid,  wie 
Harnstoff  oder  Semicarbazid  selbst,  unter  Diamidabspaltung  in 
die  Biuretform  aber: 

=  I  +N.H,. 

Das  so  entstehende  Uydrazidicarbonanilid  ist  gegen  Kalilauge 
selbst  beim  Kochen  beständig  und  wird  von  concentrirter  Salz- 
säure im  Rohr  erst  bei  180o  in  salzsaures  Anilin,  Hydrazin  und 
Kohlensäure  gespalten.  Durch  Salpetersäure  (nicht  durch  Chrom- 
säure) wird  neben  p-Nitroanilin  Aeodicarbonanüid^  CgHj.NH-CO 
-NrrN-CO-NH.CeHß,  gebildet,  welches  durch  Zinn  und  Sal^äure 
wieder  die  Hydraziverbindung  liefert.  Brom  bildet  aus  dem 
Hydrazidicarbonanilid  ein  Tetrabromhydrazidicarbonanilid.  Die 
Formel  desselben  wird  durch  die  Hydrolyse  mit  Säuren  bewiesen, 
wobei  sich  2, 5  -  Dibromanilin ,  Kohlensäure  und  Hydrazin  bilden 
nach  der  Gleichung: 


I  +   2H.0   =  2C,H,Br,NH,  +   N.H,  +   2  CO,; 


2.  entsteht  Phenylsemicarbazid  durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat 
auf  Monophenylhamstoff  nach  der  Gleichung:  CeHj.NHCOSH, 
+  NaHftOH  =  CeHj.NHCONHNH,  +  NH,  +  H,0.     Diese 
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Reaction  eignet  sich  ganz  besonders  gut  zur  Darstellung  grofser 
Mengen  von  Phenylsemicarbazid,  da  sich  die  Umsetzung  schon  in 
kochender  alkohoüscher  Lösung  ziemlich  glatt  vollzieht  —  Auch 
aus  Diphenylharnstoff  entsteht  mit  Hydrazinhydrat  Phenylsemi- 
carbazid: (CaH5NH)aC0  ^  N.HßOH  =  CaHg .  OONHNH,  +  CeHßNH^ 
+  HgO.  Die  Ausbeute  ist  indessen  gering,  da  sich  die  Base  von 
dem  Anilin  nur  schwierig  trennen  läfst;  3.  wird  Phenylsemicarb- 
azid durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Phenylisocyanat 
erhalten:  CeH5.N:C0  4-  N^HßOH  =  CeHj.NHCONHNHa  +  H,0. 
Die  Umsetzung  verläuft  sehr  heftig,  aber  es  entsteht  nur  sehr 
wenig  Phenylsemicarbazid,  während  Hydrazidicarbonanilid  und 
Carbanilid  in  beträchtlicher  Menge  gebildet  werden.  —  Das  PhenyU 
seniicarbazid  (Phenylcarbaminsäurehydrajsid)  condensirt  sich  mit 
Acetessigester  zu  Phenylcarbaminsäurehydra^inacetessigester  nach 
der  Gleichung: 

/NH.CeH,  /NH.CeH, 

Durch  Essigsäureanhydrid  wird  schon  in  der  Kälte  eine  Acetyl- 
gruppe  in  den  Hydrazinrest  der  Base  eingeführt  unter  Bildung 
von  Acety1phenylseniicarba0id, CßHß .  NH-CO~NHNH .  COCHj.  Mit 
1  Aeq.  Salzsäure  bildet  die  Base  das  sahsaure  PheHylcarbamin- 
säurehydrazid\  andererseits  entstehen  mit  Basen  Salze.  So  wird 
ein  am  Stickstoff  befindliches  Wasserstoffatom  durch  Natrium  er- 
setzt unter  Bildung  von  Natriumphenylsemicarbazid^  CgHj.NH 
-CO-NNaNHj.  Durch  Oxydationsmittel,  wie  Jod,  oder  beim  Er- 
hitzen für  sich  geht  das  Phenylsemicarbazid  unter  Stickstoff- 
entwickelung in  das  Hydrazidicarbonanilid  über.  —  Das  PhenyU 
carbaminsäureassid  wird,  wie  durch  Wasser  und  Alkohol,  auch 
durch  Anilin  nicht  umgelagert,  sondern  verseift  unter  Bildung  von 
Diphenylharnstoff  und  Stickstoffwasserstoff.  Gegen  Brom  ist  das 
Azid  sehr  beständig,  es  wird  nur  die  Phenylgruppe  substituirt 
unter  Bildung  von  p-BromphenyJcarbaminsäureaM^  CgH^Br-NH 
— CO-N3,  welches  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Stickstoffwasser- 
stoff und  p'Bromphenylcarbaminsäure  zerlegt  wird.  Letztere  zer- 
fällt von  selbst  in  p-Bromcarbanilid^  Kohlendioxyd  und  Wasser. 
—  Auch  das  Oxaeid^  N3CO-CON3,  welches  Verfasser  zum  Ver- 
gleich hergestellt  hat,  wird  durch  die  Mittel,  welche  bei  den 
Carbonsäureaziden,  R.CO.N3,  sonst  zu  Umlagerungen  führen,  ent- 
weder unter  Abspaltung  von  Stickstoffwasserstoff  verseift  oder  gar 
nicht  angegriffen.  —  Zusammenstellung  der  Einwirkungsproducte 
von  Hydrazinhydrat  auf  Phenylcarbaminsäureester,  Mono-,  Diphenyl- 
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hamstoff  und  Phenylisocyanat.    Es  entstehen  beim  Erhitzen  von 
Hydrazinhydrat  mit: 


Phenylcarb- 
aminsäure- 
äthylester 


Phenylcarb- 
aminsaure- 
methylester 


Monophenyl- 
hamstoff 


Diphenyl- 
hamstoff 


Phenyl- 
isocyanat 


Phenylsemi- 

oarbazid 
Sohmelzp.122® 

Carbohydrazid 
Sohmelzp.152® 


Phenylsezni- 

carbazid 
Schmelzp.122« 

Carbanilid 
Sclimdlzp.235^ 

Hydrazi- 
dicai'bonanilid 
Sohiuelzp.245^ 


Phenylsemi- 

carbazid 

Schmelzp.  122^ 

Hydrazi- 
dicarbonanilid 
Schmelzp.  245° 


Phenylsemi- 

carbazid 
Schmelzp.  122*' 

Anilin 


Phenylsemi- 

carbazid 

Schmelzp.  122« 

Hydrazi- 
dicarbonanilid 
Schmelzp.  245'' 

Carbanilid 
Schmelzp.  235* 


Das  Phenylsemiearba/sid  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  farb- 
losen Krystallblättchen  vom  Schmelzp.  122o.  Das  salzsaure  Sah 
bildet  farblose,  durchsichtige  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  Schmelzp.  215®.  —  Phenylsemicarbaßidnatriuni^  gelb- 
liche Nädelchen,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich.  —  PhenyU 
semicarhaeidacetessigäthylester^  kleine,  farblose,  zu  feinen  Büscheln 
vereinigte  Nadeln,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  Schmelzp. 
15P.  —  Acetylphenylsemicarbazid,  farblose,  sternförmig  angeordnete 
Nadeln  vom  Schmelzp.  169**  aus  Alkohol,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  —  Hydrazidicarbonanilid^  aus  heifsem  Eisessig  bei 
langsamem  Abkühlen  lange,  farblose  Prismen  vom  Schmelzp.  245^ 
Hat  schwach  basische  Eigenschaften  und  ist  in  allen  anderen 
Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslich.  —  Tärabromhydrasfidicarbon- 
anilid,  kleine  Nädelchen,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Aceton 
und  Eisessig  löslich,  in  Wasser  unlöslich;  Schmelzpunkt  zwischen 
216  und  218<>.  Azodicarbonanilid^  aus  Aceton  tiefrothe,  büschel- 
förmig vereinigte,  anisotrope,  kleine  Nadeln  vom  Schmelzp.  182 
bis  183^  Der  Körper  wird  durch  Reiben  stark  elektrisch  und  ist 
in  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton  leicht,  in  Wasser  kaum  löslich. 
Phenylcarbaminsmreazid  ^  farblose  Blättchen  vom  Schmelzp.  103 
bis  104^.  Gegen  heifses  Wasser  ist  der  Körper  sehr  beständig, 
durch  Kochen  mit  Wasser  und  durch  Erhitzen  im  Rohre  wird  er 
vollständig  in  Kohlendioxyd,  Diphenylhamstoff  und  Stickstoff- 
wasserstoff zerlegt.  Durch  Kochen  mit  Alkohol  oder  Erhitzen  im 
Rohre  tritt  Zersetzung  in  Stickstoffwasserstoff  und  Phenylurethan 
ein.    Wird  Phenylcarbaminazid  in  alkoholischer  Lösung  gekocht,  so 
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entsteht  Carbanilid.  Mit  äquimolekularen  Mengen  Brom  und  Tetra- 
chlorkohlenstoff   entsteht    beim   Kochen   p  -  Bronvphenylcarbamin' 

säureazid,  y  — v 

N,— CO— NH<^      J)Br, 

das  aus  Alkohol  bei  126o  schmelzende  Krystalle  bildet  und  durch 
kochendes  Wasser  unter  Stickstoffwasserstoffabscheidung  in  p-Di- 
bromcarbanilid  übergeht  —  Das  zum  Vergleich  aus  salzsaurem 
Oxalhydrazin  und  Natriumnitrit  hergestellte  Oxazid  schmolz  bei  96 
bis  97  ö  und  war  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  dagegen 
nicht  löslich.  Bei  der  Behandlung  mit  kochendem  Wasser  bildete 
sich  keine  Spur  Hydrazinsalz,  welches  durch  Umlagerung  entstehen 
könnte,  sondern  nur  Oxalsäure  und  Stickstoffwasserstoff.    Fnv, 

C.  Schall.  Ueber  das  polymere  Carbodiphenylimid  Weith's i). 
—  Bei  der  Entschwefelung  von  Sulfocarbanilid  entstehen  auch 
geringe  Mengen  von  Triphenylguanidin  und  Pentaphenylbiguanid, 
welche  beide  auch  im  CarftodipÄenyZmaddestillat,  anscheinend  auf 
Grund  langsamer  Dissociation,  während  der  Fractionirung  auftreten 
können.  Das  halbfeste  Destillat  liefert  nach  wiederholtem  Be- 
handeln mit  viel  kaltem,  trockenem  Ligroin  das  ölige  Diimidi 
welches  nach  monatelangem  Stehen  in  der  Kälte  fast  völlig  mikro- 
krystallinisch  erstarrt.  Der  feste  Körper  ist  wahrscheinlich  identisch 
mit  dem  Weith' sehen  polymeren  Carbodiphenylimid.  Er  ist 
schwer  löslich  in  allen  Lösungsmitteln  und  schmilzt  bei  168  bis 
170®.  Bei  genügender  Erhitzung  wird  öliges  a-CarbodiphefiyUniid 
zurückgebildet.  —  lieber  substituirte  Fhenylhydrazoncarbodiphenyl- 
amine  (Anilguanidine),  Das  Carbodiphenylimid  vereinigt  sich  mit 
substituirteu  Phenylhydrazinen  bei  halbstündigem  Zusammen- 
schmelzen gleicher  molekularer  Mengen  bei  160  bis  200^  Mit 
symmetrischem  Monacetylphenylhydrazin  entsteht  mofiacetylirtes 
PhenyJhydrazoncarbodiphenylamin ,  Cgi  Hao  N4  0 ,  Schmelzp.  157®. 
Ueberschüssiges  Brom  liefert  daraus  eine  Tribromverbindung  vom 
Schmelzp.  227®.  Mit  symm.  Monobenzoylphenylhydrazin  entsteht 
monobenzoylirtes  Phenylhydrazoncarbodiphenylamin ,  Cjß  Hjg  N4  0, 
weifse  Krystalle  vom  Schmelzp.  110  bis  111®.  Frw. 

H.  V.  Pechmann  und  Wilhelm  Schmitz.  Einwirkung  von 
Essigsäureanhydrid  auf  die  Anilide  zweibasischer  Säuren  2).  — 
Oxanilid  geht  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  in  Vinylidenoxanilid  •^)  über,  welches  einen  Glyoxalinring, 
also  ein  fünfgliedriges  Ringsystem  mit  zwei  Stickstoffatomen,  ent- 

»)  J.  pr.  Chem.  [2]  58,  461—464.  —  *)  Ber.  31,  336—337.  —  *)  Vgl.  Ber. 
30,  2791. 

Jahre«ber.  f.  Ohem.  u.  s.  w.  fttr  1898.  jQg 
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hält.  Die  Versuche,  aus  den  Aniliden  anderer  zweibasiscber 
Säuren  Verbindungen  mit  ringförmigen  Gomplexen  zu  erbalten, 
führten  bei  dem  Carbanilid  und  Mdlonanüid  unter  Verseifung 
zu  Äcetanüid.  Succinanüid  lieferte  unter  den  gleichen  Bedingungen 
Succinanü  in  farblosen  Krystallen  vom  Schmelzp.  150^  also  keinen 
Sieben-,  sondern  nur  einen  Fünfring.  Fr%c. 

E.  Giustiniani.  lieber  Maleinsäurederivate  einiger  aroma- 
tischer Amine  *).  —  Nach  vorläufigen  Versuchen  wirkt  Acetyl- 
chlorid  auf  Maleinanilsäure  und  die  entsprechenden  Toluidinamin- 
säuren  unter  Bildung  von  Monochlorsuccinimiden,  Male'inamiden, 
Maleinsäure  und  Maleinimiden.  JCtr. 


Diamine. 


C.  A.  Bischoff.  Studien  über  Verkettungen.  XXXIV.  Aro- 
matische zweisäurige  Basen  und  a  -  Bromf ettsäurebromide  ^).  — 
Verfasser  weist  nach,  dafs  die  Verstärkung  der  CoUisionen,  wie  sie 
bei  der  Wiederholung  desselben  Restes  im  Molekül  zu  erwarten 
war,  Verkettungsschwierigkeiten  veranlafst.  Es  wurden  sehr  be- 
merkenswerthe  anormale  Fälle  beobachtet,  die  einen  weiteren 
Beleg  für  die  Richtigkeit  der  ^dynamischen  Hypothese"  geben.  Als 
Verkettungsproducte  wurden  erhalten:  a- Brompropionyläiphent/l- 
hydrazin,  CH8.CHBr.CO.N(CeH5).NH.CeH,,  aus  Säurebromid 
und  Hydrazobenzol  in  ätherischer  Lösung.  Kleine  Nadeln  aus 
Benzol  und  Alkohol  vom  Schmelzp.  137®.  u-IirombutyryldiphefiyU 
hydrazin,  C2H5.CHBr.CO.N(CeH,).NH.C6H5,  lange,  spielsige 
Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol  vom  Schmelzp.  123^  a-Brom- 
isovaleryldiphenylhydrazin,  (CH,)^  CH .  CHBr .  CO .  N ( C«  H3) NH .  C« H„ 
farblose,  kleine  Täf eichen  aus  heifsem  Ldgroin,  vom  Schmelzp. 
106°,  in  Aether  leichter  löslich  als  die  vorigen  Verbindungen; 
statt  des  erwarteten  a-Bromisobutyryldiphenylhydrazins  wurde  er- 
halten a-BromisobutyrylanUid^  CßH5.NH.C0.CBr(CH3)2,  farblose, 
prismatische  Nadeln  vom  Schmelzp.  85^  aus  verdünntem  Alkohol 
—  Bei  dem  Methylendiphenyldiamin  waren  alle  Acidylirungsver- 
suche  vergeblich.  Es  wurde  dann  Methylen-di-p-phenetidin^  C^Hj 
.O.C6H4.NH.CH2.NH.CeH4.0.C2H5,  untersucht,  welches  aus 
Phenetidin  und  Formaldehyd  hergestellt  und  aus  Ligroin  in  seide- 
glänzenden Nadeln  vom  Schmelzp.  80®  erhalten  worden  war. 
Benzoylchlorid  lieferte  Benzoijlphenetidid^  silberglänzende  Blättchen 

')  Gazz.  chim.  ital.  28,  II,  189—192.  —  •)  Ber.  31,  8241—3248. 
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aus  wässerigem  Alkohol  vom  Schmelzp.  173®.  Brompropionyl- 
bromid  erzeugte  Brompropionylphenetidid  y  CiiHi4Br02N,  seide- 
glänzende  Nadeln  aus  yerdünntem  Alkohol  vom  Schmelzp.  138®. 
Die  Acetylirung  lieferte  sowohl  mittelst  Acetylchlorid,  als  Acetyl- 
bromid  lediglich  Phenacetin.  —  Aus  Aethylendiphenyldiamin  ent- 
standen :  Di-a-  m(mobr(ymis(W(üeryWhylendiph€nyldiaminy  [Cg  H^ .  N 
.(CHa)CO.CHBr.CH(CHj)a]j,  farblose  Nadeln  aus  absolutem 
Alkohol  vom  Schmelzp.  147®;  Di-a-'monobrornisovdleryläthylen'di' 
o-tolyldiamin^  CaeHj^BrjOaNj,  Blättchen  aus  verdünntem  Alkohol  vom 
Schmelzp.  203®.  IH-oi'mcmobr&müovaleryläthylen-^i-p'tolyldiaminy 
CaeHj^BrjOaNa,  undeutlich  krystallinisch,  Schmelzp.  109®.  a-Brom- 
isovoäeryl-di'O'naphtyläthylendiaminy  C10H7N .  ( .  CHg .  CH2 .  NH .  C10H7) 
C0.CHBr.CH(CH8),  (aus  Alkohol),  Schmelzp.  223®;  Di-a-mono- 
bro)nisobutyryläthyl€n'di'ß'naphtyldiamin ,  (CHg),  C  Br .  C  0 .  N  (Ci  0  H7 
.CHa.CH2N(CioH7).CO.CBr.(CH8)2,  aus  Chloroform  und  Alkohol, 
Nadeln  vom  Schmelzp.  201®;  Di-a'inonobromisovdlerylcUhylen'di'ß' 
naphtyldiaminy  C.^oH8oBra02N2,  Nadeln  vom  Schmelzp.  193®.  — 
Schlief slich  wurde  noch  Triniethylen'di'p-tolyldiaminy  CHj.CeH^ 
.NH.CHa.CHa.CHa.NH.C,H,.CH3,  aus  Trimethylenbromid  und 
Toluidin  durch  Elrwärmen  auf  dem  Wasserbade  als  Versuchs- 
material hergestellt,  weil  die  entsprechende  Diphenylverbindung 
nicht  krystallisiren  wollte.  Farblose,  silberglänzende  Blättchen 
vom  Schmelzp.  73®.  Dasselbe  lieferte:  Di-a-monobrompropionyl' 
di'p-tolyltriniethyJendiamin,  CHg .C6H4 .  N .  (. CO.CHBr. CH3)CHj 
.CHa.CHa.N(CO.CHBr.CH3).C6H,.CH3,  kleine,  seideglänzende 
Nädelchen  aus  verdünntem  Alkohol,  vom  Schmelzp.  127®;  Di-u- 
nwnobr&m  isobutyryl  -  di  -p  -  tölyltrimethylendiamin ,  Ca.>  Hga  Bra  0^  Ng, 
Nadeln  aus  Aether  vom  Schmelzp.  113®.  Friv. 

C.  A.  Bischoff.  Studien  über  Verkettungen.  XXXV.  Form- 
aldehyd und  zweisäurige  Basen  1).  —  5  g  Hydrazobenzol  werden 
in  wenig  Alkohol  gelöst  und  in  der  Wärme  mit  der  berechneten 
Menge  33  proc.  Formaldehydlösung  versetzt.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  DimethylentärapJienyUetraeiny 

C,H,.N.CH,.N.C,H, 
C,Ha.N.CH,.N.CeH,, 

aus.  Farblose,  tafelförmige  Krystalle  aus  Alkohol  und  Benzol 
vom  Schmelzp.  200®.  Aus  Methylendiphenyldiamin  und  über- 
schüssigem Formaldehyd  bildet  sich  in  alkoholischer  Lösung  Tri- 
methylentrianilin  (Anhydroformanüm), 


0  Ber.  81,  3248—3258. 

105* 
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CH^.N.CeH, 

C,H,.N       CH, 

CH..N.C,H,, 
seideglänzende  Nadeln  aus  Ligroin  vom  Schmelzp.  143^  sublimirt 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  zu  farblosen  Krystallen  vom  Schmelzp, 
177  bis  178<^.  Neben  dieser  Verbindung  bildete  sich  ein  isomerer 
oder  polymerer  Körper,  der  bei  etwa  200°  schmolz.  Aus  Aethylen- 
diamin  und  Formaldehyd  wurde  IHäthylentdramethylentetramin^ 


\/ 

N CH,    — N 

erhalten,  rhombische  Pyramiden  aus  Benzol,  vom  Schmelzp.  196®. 
Siedep.  250®  unter  geringer  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  Aus  Aethylendiphenyl- 
diamin  und  Formaldehyd  entsteht  in  salzsaurer  oder  alkoholischer 
Lösung  DiphenyltetrakydroglyoxaUn^ 

CeH,.NC^  >N.CeH,, 

^CH,  -^ 

farblose,  kleine  Blättchen  aus  50  proc.  Alkohol  vom  Schmelzp.  124^ 
destillirt  im  Vacuum.  Dimethyldiphenyläthylendiamin^  C6H5.(CH3) 
.N.CH2.CH2.N(CH8)C6H5,  entsteht  aus  Monomethylanilin  und 
Aethylenbromid.  Farblose  Blättchen  vom  Schmelzp.  165<>.  Die 
hydrolytische  Spaltung  des  Diphenyltetrahydroglyoxalins  führte 
stets  zu  abweichenden  Ergebnissen,  da  der  fünfgliedrige  Ring 
zu  leicht  Formaldehyd  verliert.  In  Folge  dessen  wurde  bei  der 
Nitrirung  der  Base  auch  Dinitrosodiphenyläthylendiamin^  CgHjN 
(NO).CH2.CH2.N(.NO).CeH5,  erhalten.  Grünlichgelbe  Krystalle 
vom  Schmelzp.  157  bis  158o.  Aus  Di-p-äthoxydiphenyläthylendiamin 
und  Formaldehyd  in  salzsaurer  Lösung  entstand  p  -  Diäfhoxydi- 
phenyltetrahydroglyoxcdin^ 

C,H,.O.CeH^.N/         *        ^N .  CeH, .  0 .  C,H,. 

Silberglänzende,  farblose  Nadeln  aus  Benzol  vom  Schmelzp.  214», 
leicht  löslich  in  Chloroform  und  Eisessig,  schwer  in  Ligroin  und 
Aceton,  unlöslich  in  Aether,  Alkohol  und  Wasser.  —  Auf  Malonyl- 
phenetidid,  farblose  Nädelchen  vom  Schmelzp.  226^  aus  Malon- 
ester  und  Phenetidin  bei  180^  wirkte  Formaldehyd  nicht  ein,  der 
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erwartete  Ringschluls  blieb  daher  aus.  Methylen  -  di  -  p  -  äthoxydi- 
phenyldiamin  und  Malonsäureäthylester  reagirten  zwar  im  Oelbade 
bei  190^  Ringbildung  trat  aber  nicht  ein,  sondern  es  entstand 
Mahnyldiphenäidid  vom  Schmelzp.  226<>.  Auch  bei  Diamidoaceton 
konnte  mit  Formaldehyd  eine  Ringschliefsung  nicht  bewerkstelligt 
werden.  Frw. 

A.  Francke.  Ueber  einige  Thionylverbindungen  substituirter 
p-Phenylendiamine  *).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Thionylchlorid 
auf  p  -  Phenylendiamin  in  Benzollösung  entsteht  das  Thionyl-p- 
phenylendiamin  und  daneben  auch  das  p-Amidothionylanilin  [Mi- 
chaelis und  Petow^)].  Verfasser  hat  entsprechende  Thionylver- 
bindungen der  substituirten  Phenylendiamine  von  der  Formel 
C8H4NH2.NR2  auf  die  gleiche  Weise  als  dunkelrothe,  derbe 
Krystalle  mit  grünem  Oberflächenschimmer  erhalten,  die  von 
Wasser  nur  allmählich,  von  Säuren  sofort  zersetzt  werden  und 
durch  Wasser  zersetzliche  salzsaure  Salze  bilden.  An  der  Luft  gehen 
sie  allmählich  in  die  entsprechenden  Thionaminsäuren  über.  Thio- 
nyl-p-amidodimethylanüin,  SO:N.CeH4.N(CH8)2,  bildet  aus  Benzol 
und  Petroläther  dunkelrothe  Krystalle  von  angenehmem,  aroma- 
tischem Geruch.  Schmelzp.  72®.  An  der  Luft  wird  durch  Auf- 
nahme von  1  Mol.  Wasser  die  p-Dimethylaminaphenylthionamin- 
säurej  HS02.NH.C6H4.N(CH3)j,  ein  gelbliches  Krystallpulver, 
gebildet,  welches  leicht  Schwefeldioxyd  abspaltet.  Diese  Säure 
wird  bequemer  durch  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  ätherisches 
Amidodimethylanilin  erhalten.  In  alkoholischer  Lösung  wird 
Benzaldehyd  addirt.  Es  entsteht  sofort  ein  weiTser  Nieder- 
schlag, der  bei  150»  schmilzt,  die  Formel  HS02.N(CHC6H60H) 
.C6H4.N(CH3)2  hat  und  beim  Erhitzen  oder  bei  der  Einwirkung 
von  Alkall  in  das  bei  93®  schmelzende  p-Benzylidenamidodimethyl" 
anilin,  CßHs  CH  :N.CeH4  N(CH8)2,  übergeht.  [Vgl.  Calm»).] 
Wurden  gleiche  molekulare  Mengen  Thionylamidodimethylanilin 
und  Dimethylanilin  mit  der  doppelten  Menge  Chlorzink  zwölf  Stun- 
den im  Rohr  auf  100®  erhitzt,  so  entstand  in  geringer  Menge  die 
Leukoverbindung  des  Methylenblau,  die  sich  durch  Eisenchlorid 
in  Methylenblau  überführen  liefs.  —  Thionyl-p-amidodiäthylanilin^ 
SO:N.C6H4.N(C2H5)2,  aus  p - Amidodiäthylanilin  und  Thionyl- 
chlorid, bildet  prächtige,  dunkelrothe,  bei  36®  schmelzende  Kry- 
stalle, die  in  Benzol  sehr  leicht,  in  Petroläther  schwer  löslich 
sind.    Das  Chlorhydrat,  ein  gelblichweilser  Niederschlag,  schmilzt 


>)  Ber.  31,  2179—2182.    —    «)  Daselbst,  S.  984;  dieser  JB.,  S.  1601. 
»)  Ber.  17,  2938;  JB.  f.  1884,  S.  1037. 
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bei  170®  und  wird  durch  Wasser  zersetzt  Die  zugehörige  p-Di- 
äthylaminophenylthianaminsä^ire^  H  S  O2  .  N  H  .  G«  H«  N  (C,  £[5)2^ 
schmilzt  bei  122  bis  124^  —  Durch  Reduction  des  von  C,  Wurster^) 
dargestellten  Nitrosomethylbenzylanilins  wurde  das  p  -  Amido- 
methylbenzylanilin  als  gelbliches  Oel  vom  Siedep.  290  bis  295® 
erhalten.  Dieses  lieferte  mit  Thionylchlorid  das  Thumyl-p^mido- 
methylbeneylanilin,  SO:^ .C^B.^'iff .{.CHi)CR^G^B^^  vom  Schmelzp. 
94®.  —  In  der  gleichen  Weise  wurde  aus  Amidodiphenylamin  das 
Thionylamidodiphenylamin^  SO:N.CeH4NHC6H5,  vom  Schmelzp. 
142®  erhalten.  —  Schlief slich  wurde  noch  aus  Amidodinaphtyl- 
amin  das  Thionyl'a'amidodinaphtylamin^  SOiN.GioHeNHCioH^, 
in  gut  ausgebildeten,  rothen  Krystallen  vom  Schmelzp.  120®  dar- 
gestellt. Diese  Verbindung  ist  die  beständigste  aller  hierher  ge- 
hörigen Verbindungen.  Frw. 

M.  Scholtz.  Ueber  Xylylendiaminbasen  und  über  ein  elf- 
gliedriges  Ringsystem  2).  —  Aus  o-Xylylenbromid  und  aliphati- 
schen secundären  Aminen  entstehen  zunächst  Ammoniumbromide '), 
welche  bei  weiterer  Einwirkung  secundärer  Basen  Abkömmlinge 
des  Xylylendiamins  bilden.  Verfasser  hat  auch  die  Einwirkung 
von  Ammoniak  bei  erhöhter  Temperatur  auf  diese  Ammonium- 
bromide untersucht  und  ist  so  —  aber  nicht  in  allen  Fällen  — 
zu  secundären  Basen  gelangt,  welche  durch  Wanderung  einer 
Alkylgruppe  von  einem  Stickstoff atom  zum  anderen  entstanden 
sind.    Erhitzt  man  Xylylenpiperidoniumbromid, 

Br 
mit  concentrirtem  Ammoniak  im  Rohr  zehn  Stunden  lang  auf  200% 
so  erhält  man  Pentamdhylenxylylendiamin^ 

eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch,  die  bei  20  mm 
zwischen  180  und  182®  siedet.  Das  schwefelsaure  Sole  der  Base 
krystallisirt  in  schönen  Nadeln.  Die  DinÄrosov^rfttndw«^,  Ci^HisN^Oj, 
bildet  helle  Nadeln,  die  bei  104®  unter  Aufschäumen  schmelzen. 
Schüttelt  man  die  Base,  in  Kalilauge  suspendirt,  mit  Benzolsulfo- 
Chlorid,  so  entsteht  das  Dibenzolsulfamid  des  Pentamethylenxylylen- 
diamins, 

.,  „   .CH-N(.SO,CeH,)-CH,-CH,^p„ 
^«'^^^CH,-N(.  SO,CeHJ-CH.-CH.>^^' 

')  Ber.  11,  523;  JB.  f.  1879,   S.  422  ff.    —    «)  Ber.  31,    1700—1707.  - 
»)  Daselbst,  S.  414;  dieser  JB.,  S.  1626  ff. 
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farblose  Prismen  aus  Alkohol,  Schmelzp.  132^,  in  Kalilauge  und 
Aether  unlöslich.  Aus  1  Mol.  der  Base  und  2  Mol.  Xylylenbromid 
in  Alkohol  gelöst  wird  durch  2  Mol.  alkoholischer  Kalilauge  das 
Diammoniumbramid^ 

C.H,<g^'>N(.Br)<gH;7circ£;CH:.CHr>N(B^)<cS:>C.H. 

gebildet.  Es  ist  eine  sehr  hygroskopische  Krystallmasse,  die  an 
der  Luft  zerfliefst  und  in  getrocknetem  Zustande  bei  65^  schmilzt. 
Durch  Schütteln  mit  Ghlorsilber  entsteht  das  Chlorid^  welches 
ein  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Platin-  und  Goldsah  liefert. 
Das  Platinsalz  bildet  mikroskopisch  kleine  Nadeln,  das  Goldsalz 
krystallisirt  aus  Wasser  unter  geringer  Zersetzung  in  feinen  Na- 
deln. Kalilauge  wirkt  nicht  auf  das  Dibromid  ein,  feuchtes  Silber- 
oxyd liefert  mit  ihm  eine  syi'upöse,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Änmioniumbase  von  stark  alkalischer  Reaction.  Bromwasser  er- 
zeugt ein  Perbrofnid^  CayHa^NjBre,  krystallinisches,  gelbes  Pulver. 
—  Aus  Xylylendiisobutylammoniumbromid, 

C.H,<CH.>N(.Br)<g;H. 

erhält  man  bei  zehnstündigem  Erhitzen  mit  Ammoniak  das  Düso- 
butylxylylendiamin^  C6H4(CH2.NH.C4H9),,  ein  nahezu  farbloses, 
bei  20  mm  Druck  zwischen  188  und  190®  siedendes  Oel.  Die 
Nitrosoverbindung,  sowie  das  Platin-  und  Golddoppelsalz  sind 
ölig.     Das  Dibenzolsulfamid  des  DiisobutylxylylendiaminSy 

krystallisirt  in  glasglänzenden  Prismen  vom  Schmelzp.  157'\  Mit 
o-Xylylenbromid  liefert  die  Base  das  Diammoniumbromid^ 

dessen  hygroskopische  Blättchen  bei  57®  schmelzen.  —  Aus  Xy- 
lylendiäthylammoniumbromid, 

C.H,<CH|>N(.Br)>g;H; 

entsteht  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  nicht  eine  secundäre  Base, 
sondern  es  bildet  sich  unter  Abspaltung  des  Broms  und  einer 
Aethylgruppe  N'Äethyldihydroisoindol^ 

CeH,<g^>N.C.H,. 

Die  gleiche  Verbindung  wurde  auch  durch  Zusammengiefsen  einer 
33  proc.  Aethylaminlösung  mit  Xylylenbromid  in  Alkohol  erhalten. 
Die  Base  stellt  ein  Oel  dar,  welches  bei  219  bis  220®  unzersetzt 


1672  Isomere  Metbenylphenyltolylamidine. 

destillirt.  Das  salzsaure  Salz  bildet  schneeweilse,  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Platinsalz,  gefiederte 
Nadeln,  schmilzt  bei  192<).  Mit  Jodmethyl  bildet  die  Base  unter 
heftiger  Reaction  das  Jodmethylat,  C10H13N.CH3J,  compacte  Kry- 
stalle  vom  Schmelzp.  165<>.  Frw. 

0.  Zwingenberger  und  R.  Walther.  Beiträge  zur  Kennt- 
nifs  isomerer  Methenylphenyltolylamidine  1).  —  von  Pechmann 
hat  bei  seinen  Arbeiten  über  gemischte  Amidine  ^)  zwei  isomere 
Beneenylphenyltolylamidine  gefunden,  die  er  trotz  ihrer  auffallen- 
den Aehnlichkeit  wegen  einer  Abweichung  im  Schmelzp.  von  5® 
für  verschieden  hielt.  Von  anderer  Seite  wurde  dann  darauf  hin- 
gewiesen, dafs  diese  Amidine  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  gleichen  Schmelzpunkt  haben,  mithin  identisch  sein 
müTsten.  Andererseits  konnte  aber  auch  angenommen  werden, 
dafs  durch  das  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  eine  Umlagerung 
herbeigeführt  worden  war,  und  dafs  vor  dem  Umkrystallisiren 
die  Amidine  thatsächlich  verschieden  waren.  Diese  Annahme  wird 
durch  die  folgenden  Untersuchungen  gestützt  —  MethenylphenyU 
p-tolylamidin,  C6HsN=CH-NH.C6H4CH3,  entsteht  aus  10  g  Me- 
thenyldiphenylamidin  und  5,45  g  p-Toluidin  bei  halbstündigem 
Erhitzen  auf  100^.  Aus  Ligroin  krystallisirt  der  Körper  in  Nadehi 
vom  Schmelzp.  120^  Das  Platindoppelsalz  bildet  goldgelbe  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  213^,  das  pikrinsaure  Salz  gelbe,  glänzende 
Nadeln  vom  Schmelzp.  178o.  In  gleicher  Weise  entsteht  das  iso- 
mere Methenylphenyl -p- tölylamidin ,  Cg H5 N H-C H=N . Cg H4 C H3, 
aus  10  g  Methenyldi-p -tölylamidin  und  5,7  g  salzsaurem  Anilin. 
Aus  Petroläther  mit  etwas  Alkohol  krystallisirt  es  in  schönen, 
derben  Prismen  vom  Schmelzp.  132<^.  Das  Platindoppelsalz  bildet 
glänzende,  gelbe  Blättchen  vom  Schmelzp.  127®,  das  pikrinsaure 
Salz  feine,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  209®.  Zur  Entschei- 
dung der  Constitution  der  beiden  Amidine  versuchten  die  Ver- 
fasser, dieselben  aus  den  entsprechenden  Formylverbindungen  und 
Basen  durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  zu  erhalten.  Da- 
bei wurden  jedoch  zwei  neue  Amidine  erhalten;  aus  p-Formtolxiid 
und  Anilin  entsteht  ein  bei  98®  schmelzendes  Methenylphenyl'p' 
tölylamidin,  welches  aus  Petroläther  in  weifsen,  glänzenden  Nadeln 
krystallisirt.  Die  gelben,  glänzenden  Blättchen  des  Platindoppel- 
salzes schmelzen  bei  207®,  das  in  gelben,  glänzenden  Nadeln  kry- 
stallisirende    pikrinsaure   Salz    bei   196®.     Aus   Formanilid    und 


»)  J.  pr.Chem.  [2]  57,  209—281;  vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  1889.  —  «)Ber. 
27,  1699;  28,  869;  JB.  f.  1894,  S.  1461;  f.  1895,  S.  1593. 
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p-Toluidin  wird  ein  bei  102  bis  104^'  schmelzendes  Mähenylphenyl- 
p-tolylamidin  gebildet,  das  ebenfalls  aus  Petroläther  krystallisirt 
und  kleine,  derbe  Prismen  darstellt.  Das  Platindoppelsalz  (gelbe, 
glänzende  Blättchen)  schmilzt  bei  218^,  das  pikrinsaure  Salz 
(gelbe,  glänzende  Nadeln)  bei  193o.  Diese  beiden  Amidine  unter- 
scheiden sich  aulser  durch  ihren  Schmelzpunkt  auch  durch  ihre 
Löslichkeit  in  Petroläther.  Das  bei  96^  schmelzende  Amidin 
wurde  durch  fünfstündiges  Erhitzen  in  Petroläther  in  das  bei 
102  bis  104^  schmelzende  Amidin  umgewandelt.  Für  alle  vier 
Amidine  wurden  Molekulargewichtsbestimmungen  vorgenommen, 
welche  die  gleichmälsige  Zusammensetzung  dieser  Körper  be- 
stätigten. —  Die  Versuche,  das  Meihenylmethyldiphenylamidin, 
Ce  Hj  N=C  H-N  .  ( .  C  Hj)  Ce  Hß ,  das  Mähenyläthyldiphenylamidin, 
Cß  Hj  N=C  H-N .  ( .  Ca  Hj)  Ce  H-, ,  das  Meihenylacäyldiphenylamidin^ 
C6H5N=CHN.(.COCH3)CeH5,  und  das  MdhenylbeneoyldiphenyU 
amidin^  C6H6N=CH-N.(.COC6H5)CeH5,  darzustellen,  waren  ohne 
Erfolg.  Mit  rauchender  Salpetersäure  bildet  Methenyldiphenyl- 
amidin  nach  zwölf  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  p-Nitr- 
anilin^  Schmelzp.  144<>,  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  entsteht 
Methenylphenylamidoxim^  CH(.NHC6H5)=NOH,  weiTse,  glänzende 
Blättchen  vom  Schmelzp.  128  bis  129®,  beim  Erhitzen  mit  über- 
schüssigem Phenylhydrazin  Mähenyldiphenylhydrazin^  CeHr^NH-N 
=CH-NHCeH5,  schwach  gelbliche  Blättchen  vom  Schmelzp.  90  bis 
91®.  Mit  Phenylisocyanat  reagirte  das  Methenyldiphenylamidin 
nicht.  —  Aus  Formanilid,  Anilin  und  Phosphortrichlorid  und  aus 
Orthoameisenäther  und  2  Mol.  Anilin  entsteht  das  gleiche  MähenyU 
diphenylamidin,  CH(.NHCrtH:,)=rN.CßH5,  feine,  bei  135o  schmel- 
zende Nadeln.  Das  Platindoppelsalz  bildet  kleine,  hellgelbe, 
glänzende  Blättchen  vom  Schmelzp.  228®  (unter  Bräunung),  das 
Pikrat  glänzende,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  187®.  Das  Me- 
thenyUdi'P'tolylamidin^  aus  welchem  das  Methenylphenyl  -  p  -  tolyl- 
amidin  vom  Schmelzp.  132^  (s.  oben)  gewonnen  wurde,  wird  aus 
Orthoameisenäther  und  2  Mol.  p-Toluidin  hergestellt.  Das  Platin- 
doppelsalz, goldgelbe,  glänzende  Blättchen,  schmilzt  bei  21 P,  sein 
Pikrat,  gelbe,  glänzende  Nadeln,  bei  der  gleichen  Temperatur. 
—  Methenylphenyl'O'tolylamidin ,  CeHäN^CH-NHCßH^.CH^,  aus 
Methenyldiphenylamidin  und  o-Toluidin  bei  100®  erhalten,  schmilzt 
bei  99  bis  100®.  Das  Platinsalz  (kleine,  gelbe  Blättchen)  hat  einen 
Schmelzp.  von  205  bis  206®,  das  Pikrat  (kleine,  gelbe  Nadeln) 
von  170®.  Das  gleiche  Amidin  entsteht  aus  Methenyldi  -  o  -  tolyl- 
amidin  und  Anilin  und  femer  aus  o-Formtoluid,  Anilin  und 
Phosphortrichlorid.     Aus  Formanilid,  o-Toluidin  und  Phosphortri- 
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Chlorid  entsteht  dagegen  das  Methenylphenyl'O'tolylamidiny  CgH« 
.(.CH3)N=CH-NHC6H,,  welches  bei  109  bis  110»  schmilzt  und 
ein  Platindoppelsalz  (kleine  Blättchen)  mit  einem  Schmelzpunkt 
von  209  bis  210®  und  ein  Pikrat  (gelbe  Nadeln)  mit  einem  Schmelz- 
punkt von  176<*  liefert.  Das  Mdhenylphenyl-o-Mylamidin  vom 
Schmelzp.  99  bis  100®  geht  durch  Erhitzen  in  Petroläther  in  das 
Amidin  vom  Schmelzp.  109  bis  110®  über.  —  Durch  die  Unter- 
suchung ist  nachgewiesen,  dafs  Methenyldiphenylamidine  und 
p-Toluidin,  sowie  Methenyldi-p-tolylamidin  und  salzsaures  AniUn 
isomere  Methenylphenyl-p-tolylamidine  geben,  welche  den  aus 
p-Formtoluid  und  Anilin,  sowie  Formanilid  und  p-Toluidin  durch 
Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  entstehenden  isomer  sind. 
Letztere  haben  nur  eine  SchmelzpunktsdiSerenz  von  4<>,  zeigen 
aber  in  Löslichkeit,  Platindoppelsalzen  und  pikrinsauren  Salzen 
genügend  grofse  Verschiedenheiten,  um  als  isomer  gelten  zu 
können.  Die  Methenylphenyl-o-tolylamidine  aus  Methenyldiphenyl- 
amidin  und  o-Toluidin  und  aus  Methenyldi  -  o  -  tolylamidin  und 
Anilin  sind  einander  fast  ganz  ähnlich  und  mit  dem  aus  o-Fonn- 
toluid,  Anilin  und  Phosphortrichlorid  hergestellten  Amidin  identisch. 
Von  dem  letzteren  weicht  das  aus  Formanilid  und  o-Toluidin  mit 
Hülfe  von  Phosphortrichlorid  entstehende  Methenylphenyl-o-tolyl- 
amidin  erheblich  ab.  Frir. 

H.  L.  Wheeler  und  T.  B.  Johnson.  Die  Nichtexistenz  von 
vier  Methenylphenyl-p-tolylamidinen^).  —  Nach  Zwingenberger 
und  Walther»)  sollen  durch  Schmelzen  von  Methenyldiphenyl- 
amidin  mit  p-Toluidin,  durch  Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung 
von  Methenyldi-p-tolylamidin  mit  salzsaurem  Anilin,  durch  Um- 
setzung von  Formotoluid,  Anilin  und  Phosphortrichlorid,  endUch 
durch  Einwirkung  von  p-Toluidin  und  PCl^  auf  Formanilid  vier 
verschiedene  Amidine  entstehen.  Verfasser  zeigen  nun  in  Er- 
gänzung des  früher  gelieferten  Nachweises  der  von  den  Genannten 
begangenen  Irrthümer,  dals  die  Schmelzpunkte  und  sonstigen 
Eigenschaften  der  beschriebenen  Körper  Gemischen  von  Methenyl- 
diphenylamidin,  Methenylphenyl-p-tolylamidin  imd  Methenyldi-p- 
tolylamidin  zukommen.  Das  reine  Amidin  wird  am  besten  aus 
Phenylformimidomethylester  und  Toluidin  gewonnen,  es  schmilzt 
bei  860.  Die  fraglichen  Amidine  ki-ystallisiren  für  sich  in  Formen 
von  verschiedenem  Habitus,  sind  aber  offenbar  isomorph  und 
lassen  sich  daher  erst  bei  häufiger  Wiederholung  der  Krystalh- 
sation  aus  Petroleumäther  trennen.  —  MethenylmethylphenyJamid' 

*)  Amer.  Cheni.  J.  20,  853—861.  —  «)  Vgl.  dae  vorwiatebende  Referat. 
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phenyUmidin  wird  gewonDen  aus  Methylanilin  und  Methylisoform- 
anilid,  oder  (am  besten)  aus  Methylanilin,  Formanilid  und  PGI3; 
Methenyldiphenylamidin  und  Jodmethyl  liefern  (entgegen  der  Angabe 
Walther's)  dieselbe  Verbindung,  jedoch  in  geringer  Ausbeute, 
hellbernsteingelbes  Oel  vom  Siedep.  218,5  bis  219®  bei  26  mm 
Druck,  welches  bei  — 15®  nicht  erstarrt  Das  Chlorid  bildet  farb- 
lose, durchsichtige  Rhomboeder  oder  dicke  Tafeln  vom  Schmelzp. 
228^  das  Goldsalz  schmilzt  bei  145<>,  es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  sechsseitigen,  parallel  den  Kanten  gestreiften  Platten.     Kw. 

H.  L.  Wheeler  und  P.  T.  Waiden.  Die  Einwirkung  von 
Aminen  auf  Acylimidoester :  Acylamidine  1).  —  Eine  Reihe  von 
Acylamidinen  wurde  aus  den  Acylimidoestem  mit  Aminen  er- 
halten, ihre  Constitution  läTst  sich  jedoch  aus  dieser  Reaction 
nicht  erschliefsen,  weil  zunächst  Zwischenkörper  nach  Anlagerung 
der  Amine  anzunehmen  sind.  Benzoylbeneamidin  ist  identisch 
mit  dem  aus  Benzonitril  und  aus  Benzamidin  und  Benzoesäure- 
anhydrid  von  Pinner  erhaltenen  Körper.  Es  zeigte  den  Schmelzp. 
.100®  aus  Ligroin- Alkohol.  Ein  Chlorhydrat  mit  wahrscheinlich 
2  Mol.  HCl  liels  sich  nicht  rein  darstellen,  lieferte  aber  bei  50<> 
ein  solches  vom  Schmelzp.  190®  mit  1  Mol.  HCl,  welches  durch 
Wasser  unter  Abscheidung  von  Dibenzamid  zerlegt  wird.  Ein 
Platinsalz,  (Ci4Hi2NaOHCl)aPtCl4,  schmilzt  bei  240®.  Ben^oyU 
äthylben/samidinj  aus  Benzoylbenzimidopropylester  und  Aethyl- 
amin,  durch  Auflösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak 
gereinigt,  vom  Schmelzp.  87  bis  88®,  ist  identisch  mit  dem  von 
Lossen  aus  Aethylbenzamidin  und  Benzoylchlorid  dargestellten 
Körper.  Benzoylphenylhenzamidin  aus  dem  Imidoäthylester  und 
Anilin,  schmilzt  bei  143®,  identisch  mit  der  von  Beckmann  und 
San  dal  erhaltenen  Verbindung.  Durch  Einleiten  von  Salzsäure- 
gas in  die  Chloroformlösung,  Trocknen  im  Kohlensäurestrom  und 
Aufnehmen  in  Wasser  wurde  Dibenzamid  erhalten;  kalte,  ver- 
dünnte Natronlauge  ist  ohne  Wirkung.  Methyl-  oder  Aethylanilin 
lieferte  kein  Acylamidin,  sondern  Dibenzamid.  Acetylphenylbenz- 
amidin^  Schmelzp.  138,5®.  Acetyl'p-tdlylbenzamidin^  Schmelzp.  136,5®, 
Acetyl-m-chlorphenylbenzamidin^  128  bis  129";  statt  eines  Chlorids 
wurde  Acetbenzamid  erhalten.  —  2^4-  Kylylbenzamidin  entstand 
aus  Acetylbenzimidoäthylester  und  Xy lidin,  Schmelzp.  106®,  statt 
des  Acylamidins.  Äcetyl  -  ß  -  naphtylbenzamidin  aus  dem  Imido- 
äthylester schmolz  bei  137®.  Propionylphenylbenzamidin^  Schmelzp. 
138®,   liefert  mit   Salzsäuregas  Propionylbenzamid  vom  Schmelzp. 


»)  Amer.  Chem.  J.  20,  568—576. 
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98^  dieses  mit  warmem,  wässerigem  Ammoniak  Benzamid.  — 
Acetyl-,  Propionyl-  und  n-Butyrylbenzimidoäthylester  liefern  mit 
Ammoniak  Benzamid,  der  Butyrylester  giebt  dagegen  mit  Anilin 
Butyrylphenylbeneamidin  vom  Schmelzp.  IST®,  der  Körper  mit 
m-Nitranilin  war  ölig,  ebenso  die  Producte  aus  Acetylbenzimido- 
äthylester  und  Isobutylamin  und  aus  Propionylbenzimidoäthylester 
und  AUylamin.  Kw. 

Levinstein  Limited,  Grumpsall  Vale  Chemical  Works  in 
Manchester.  Verfahren  zur  Darstellung  Ton  Halogensubstitntions- 
producten  des  Benzidins.  [D.  R.-P.  Nr.  97101]  *).  —  Nach  dem 
Verfahren  der  Patentschrift  Nr.  94410^)  lassen  sich  auch  Chtor- 
derivate  des  Tölidins  und  auch  halogenisirte  p-Diamine  gewinnen. 
Man  kann  auch  einen  Strom  freien  Chlors  oder  Broms  durch  die 
in  Wasser  oder  Salzlösungen  fein  suspendirten,  acetylirten  p- Di- 
amine leiten,  um  Halogensubstitutionsproducte  zu  gewinnen.     Sd, 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Dar- 
stellung von  Oxaminsäuren  der  Benzidinreihe.  [D.  R-P.  Nr.  95060]  3). 
—  p-Diamine  der  Diphenylreihe,  wie  Benzidin  oder  Tolidin,  werden 
mit  Oxalsäure  in  Gegenwart  eines  indifferenten  Lösungsmittels 
eventuell  unter  Druck  erhitzt.  Die  auf  diesem  Wege  gewounene 
ÄmidodiphenyloxaminsäiMre  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  bildet  ein 
in  glänzenden  Blättchen  krystallisirendes  Ammoniumsalz  und 
liefert  eine  in  Wasser  fast  unlösliche  Diazoverbindung.  Analoge 
Eigenschaften  zeigen  die  entsprechenden  Oxaminsäuren  aus  Toli- 
din und  Dianisidin.  Diese  Säuren  dienen  zur  Herstellung  von 
Azofarbstoffen.  Sd, 
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Chemische  Werke,  vorm.  Dr.  H.  Byk  in  Berlin.  —  Verfahren 
zur  Isolirung  und  Trennung  von  Phenolen.  [D.  R.-P.  Nr.  100418]^). 
—  Die  Isolirung  und  Trennung  von  Phenolen  und  Phenolderivaten 
beruht  auf  der  Fähigkeit  einer  Reihe  dieser  Substanzen,  mit  vielen 
anorganischen  und  organischen  Salzen  (Chloride,  Acetate,  Benzo- 
ate,  Salicylate  u.  a.)  im  wasserfreien  Zustande  Verbindungen  ein- 
zugehen, in  welchen  die  Phenole  die  Rolle  des  Krystallwassers 
übernehmen.  Vielen  anderen  Phenolen  und  allen  indifferenten 
Substanzen  (Kohlenwasserstoffen)  fehlt  diese  Eigenschaft  Die  ent- 
standenen Verbindungen  werden  durch  Wasser  wieder  zerlegt    Sd. 

»)  Patentbl.  19,376.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1872.  —  •)  Patentbl.19.  2. 
--  -•)  Daselbst,  S.  926. 
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A.  Peratoner.  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  auf  Phenole 
und  deren  Aether.  ÜI^).  —  1.  Einwerthige,  nicht  p  -  substituirte 
Phenole,  gemeinsam  mit  6.  B.  Gondorelli.  Phenol  giebt  mit 
Sulfurylchlorid  als  einziges  Einwirkungsproduct  p-Chlorphenöl^). 
Enthält  das  Sulfurylchlorid  Spuren  von  Chlor,  so  entstehen  aulser- 
dem  beträchtliche  Mengen  von  2^4-Dichlorphenol.  o-Kresöl  liefert 
mit  Sulfurylchlorid  S-MonocMorkresol  (2)^  C7H7OCI,  in  prächtigen, 
langen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  48  bis  49^,  die  in  Wasser 
wenig  löslich  sind.  Der  S-Monochlorkresöl-Methyläther  ist  eine 
angenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  zwischen  212,6^  und  214,6^ 
übergeht  Bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kalium  liefert 
er  5'Chlormethylsalicylsäure^  C6Hs(OCH3)Cl.COOH,  in  farblosen, 
aus  Nädelchen  bestehenden  Flocken  vom  Schmelzp.  81  bis  82«. 
Das  Baryumsah  krystallisirt  aus  Wasser,  in  dem  es  leicht  löslich 
ist,  mit  2  Mol.  Krystallwasser  in  länglichen,  glänzenden  Täfelchen. 
Mit  Jodwasserstoff  säure  (spec.  Gew.  1,7)  erwärmt,  geht  die 
5-Chlormethylsalicylsäure  in  B-Chlorsalicylsäure  (Schmelzp.  171 
bis  172«)  über.  m-Kresol  liefert  mit  Sulfurylchlorid  ß-Monochlor- 
hresöl  (3),  welches  aus  Petroleumäther  in  langen,  asbestähnlichen, 
farblosen  Nadeln  krystallisirt,  bei  52  bis  53o  schmilzt  und  bei 
235,90  siedet.  Der  Methyläther  siedet  bei  215,5  bis  217,5«  und 
giebt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  ß-Chior-S-methyloxy- 
benzoesäure^  GsHyOsCl,  aus  farblosen  Nädelchen  bestehende  Flocken 
vom  Schmelzp.  160  bis  161^  Jodwasserstoffsäure  spaltet  die  Methyl- 
gruppe ab  und  giebt  6 -  CMor-S'Oxybenzoesäure  vom  Schmelzp. 
169  bis  170°.  Das  aus  Thymöl  und  Sulfurylchlorid  erhaltene 
p-Monochlarthymol  schmilzt  bei  62  bis  64«  3).  Bei  der  Oxydation 
mit  Mangansuperoxyd  liefert  es  Thymochinon.  —  p-Monochlor- 
ihymoUMethyläther,  eine  bei  251«  siedende  Flüssigkeit,  wird  durch 
4proc.  Chamäleonlösung  nicht  oxydirt.  —  2.  Einwerthige  p-sub- 
stituirte  Phenole,  gemeinsam  mit  Carm.  Vitale.  p-Bromphenol^ 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Sulfurylchlorid  behandelt,  liefert 
p-ühlorphenol  vom  Schmelzp.  ST«,  Dichhr-p-bromphenol  entsteht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  Benzoesaures  p-Bromphenol 
wird  durch  Sulfurylchlorid  nicht  verändert  p-Kresol  geht  durch 
Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  in  MonocMor  -  p  -  Kresol  über, 
dessen  Methyläther  bei  215  bis  218®  siedet  und  bei  der  Oxy- 
dation mit  Permanganat  3  -  Chloranissäure  liefert.  Isopropyl- 
phenol   (Schmelzp.  61®)   wird    durch   Sulfurylchlorid   in   3 -Mono- 


')  Gazz.  chim.  ital.  28,   I,  197—239.  —  •)  Daselbst,    24,  I,  238;  JB.  f. 
1894,  S.  1372.  —  »)  Bocohi  (JB.  f.  1896,  S.  1159)  gab  58  bis  60'  an. 
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chlorisopropylpheyiöl^  CaH„OCl,  übergeführt,  welches  bei  230  bis 
2320  siedet  und  bei  — 18«  noch  nicht  fest  wird.  Der  MethyU 
äther^  ein  farbloses,  aromatisch  riechendes  Oel,  siedet  bei  246,7  bis 
248,70  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  3 -Chlor- 
anissäure,  p-Ben/sylphenöl  (Schmelzp.  83^)  giebt  mit  Sulfuryl- 
chlorid  ein  Monochlor  -  p  -  benjsylphenol  in  Form  einer  schwach 
gelblichen,  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtigen,  bei  318  bis  32 1® 
unter  theilweiser  Abspaltung  von  Salzsäuregas  siedenden  Flüssig- 
keit. 3.  Brenzcatechin  und  Pyrogallol.  BrenzcaJtechin  liefert  mit 
Sulfurylchlorid,  je  nach  der  Menge  des  letzteren,  entweder  Mono- 
oder  Dichlorhrenzcaiechin.  Ersteres  krystallisirt  in  kleinen,  zu 
Warzen  vereinigten  Schuppen  vom  Schmelzp.  80  bis  8P,  die  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  Petroleumäther  fast  unlöslich  sind. 
Bei  der  Methylirung  liefern  sie  Monochlorveratrol.  DichJorbrefiz- 
catechin  bildet  kurze,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  105  bis 
1060.  Beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorkl  liefert  es  eine 
geringe  Menge  Tetrachlorbenzol  (Schmelzp.  136  bis  137o),  beim 
Methyliren  Dichlorguajacol  (Schmelzp.  71  bis  72«).  Pyrogallol 
giebt  ein  Mono-,  Di-  oder  Trichlorderivat,  je  nachdem  es  mit  1,2 
oder  3  Mol.  Sulfurylchlorid  behandelt  wird.  Alle  Verbindungen 
sind  in  ihrer  Krystallform  und  ihrem  sonstigen  Verhalten 
dem  Pyrogallol  selbst  ähnlich.  MonocMorpyrogallol  schmilzt 
bei  143«,  Dichlorpyrogallol  bei  128«,  das  schon  von  Webster») 
dargestellte  Trichlorpyrogallol  bei  175o,  es  krystallisirt  mit  3MoL 
Wasser.  4.  Alkyläther  der  Phenole,  gemeinsam  mit  G.  Ortoleva. 
Bei  der  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  entsteht  aus  Anisdl 
P' Chlor anisol  vom  Siedep.  197,7»,  aus  Phenetol  p-Chlorphendol 
vom  Siedep.  211,6^  und  Schmelzp.  20®,  aus  o-  und  p-Kresci- 
Methyläther^  sowie  aus  Ihymol-Methyläther  die  schon  weiter  oben 
beschriebenen  chlorirten  Aether.  Guajacol  reagirt  mit  Sulfuryl- 
chlorid, je  nach  der  Menge  des  letzteren,  unter  Bildung  von 
Mono-^  Di-  und  Trichlorguajacol.  Das  MonocUorguajacd  ist  ein 
farbloses,  stark  lichtbrechendes,  bei — 18®  nicht  fest  werdendes 
Oel  vom  Siedep.  239  bis  241,5o.  Dichlorguajacol  krystallisirt  in 
langen,  farblosen,  bei  71  bis  72®  schmelzenden  Nadeln.  Trichlor- 
guajacol bildet  kurze,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  107  bis 
1080.  Das  Veratrol  liefert  mit  Sulfurylchlorid  zwei  verschiedene 
Chloride.  3Ionochlot'veratrol^  C6H3(OCH3)jCl(i,2,4],  ist  ein  farbloses, 
an  der  Luft  braun  werdendes  Oel  vom  Siedep.  242,4o.  DicMoT" 
veratrol,   C6H2(OCH3)2Cl2[i,2,4,6ji   bildet   kleine,  farblose  Nadeln 


')  JB.  f.  1884,  S.  990. 
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vom  Schmelzp.  85,5  bis  86,5<>.  5.  Phenole  mit  Säureradicalen. 
Au8  Salicylaldehyd ,  sowie  aus  ^p-OxyheneoHdekyd  und  Sulfuryl- 
Chlorid  entstehen  5  -  Mcmochlorscdicyldldeliyd  (Schmelzp.  98") 
bezw.  S'Monochlor-p'Oxybenjsaldehyd  (Schmelzp.  148®).  6.  Ver- 
schiedene Aether  des  Phenols.  Phenyloxyd,  (C^  115)20,  gab  mit  Sul- 
furylchlorid  ein  zwischen  185  und  290o  übergehendes  Oel.  Der 
Chlorgehalt  der  letzten  Fraction  lag  zwischen  dem  eines  Mono- 
und  dem  eines  Dichlorderivats.  Methylendiphenylenoxyd  (Xanthen), 

CH2-CeH4-0-CeH4,  lieferte  mit  Sulfurylchlorid  ein  krystallisirtes 
DichJorderivat  vom  Schmelzp.  148  bis  149^  welches  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  eine  chlorhaltige,  in  Nadeln  vom  Schmelzp. 
181^  krystallisirende  Substanz  gab,  wahrscheinlich  ein  Derivat 
des  Xanthons.  Phenylhmzyläther  ergab  mit  Sulfurylchlorid  ein 
unter  25  mm  Druck  zwischen"  160  und  175®  unter  theilweiser 
Zei-setzung  siedendes  Oel,  jedenfalls  ein  Trichlorderivat ^  da  es 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohr  Trichlorphenol[2,i,e}  vom 
Schmelzp.  65^  lieferte.  Aus  Phenoxyessigsäure  und  Sulfurylchlorid 
entsteht  p-Chlorphenoxyessigsäure^  C^H7  08C1,  in  farblosen,  pris- 
matischen Nadeln  vom  Schmelzp.  150  bis  15  P,  welche  durch 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  im  Rohr  in  p-Chlorphenol 
(Schmelzp.  35°)  übergeführt  werden.  —  Als  Hauptergebnifs  der 
Arbeit  ist  anzuführen,  dafs  Phenole^  welche  stark  saure  Gruppen 
enthalten,  durch  Sulfurylchlorid  nicht  oder  nur  wenig  angegriffen 
werden.  Anderenfalls  wirkt  letzteres  einfach  chlorirend,  und  die 
Chloratome  treten  zu  den  Hydroxylgruppen  in  p-Stellung.      Se. 

F.  Bodroux.  Einwirkung  von  Brom  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumbromid  auf  einige  Phenole  *).  —  Das  Phenol  wird  in 
kleinen  Portionen  zu  einem  Ueberschusse  von  kaltem  Brom  ge- 
geben, in  dem  1  Proc.  Aluminium  gelöst  ist.  Die  Reaction  tritt 
sofort  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  ein.  Nach  sechs 
Stunden  wird  das  überschüssige  Brom  verdampft,  der  feste  Rück- 
stand gesammelt  und  mit  einem  geeigneten  Lösungsmittel  be- 
handelt. Die  Reaction  wurde  bei  folgenden  Phenolen  angewandt: 
Phenol.  Das  erhaltene  Pentabroniphenol ,  CrtBr^OH^),  bildet,  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  lange,  weifse,  seidenartige  Nadeln  vom 
Schmelzp.  225».  Orthokresol.  Das  durch  Bromirung  entstehende 
Tetrabroni'O'Kresol^  CöBr4CH;t  .OH,  krystallisirt  aus  Chloroform 
und  Alkohol  in  langen  weilsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  207  bis  208*^. 
Metakresoh    Sein  Tetrabromderivat  krystallisirt  aus  Chloroform  in 

0  Bull.  80C.  chim.  [3]  19,  756—761;  Compt.  rend.  126,  1282—1285; 
127,  186-188.  —  «)  Ann.  Chem.  132,  210. 
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langen,  weiTsen,  seidenartigen  Nadeln  vom  Schmelzp.  194®.  Para- 
kresol  liefert  ebenfalls  ein  Tetrabromderivat,  das  ans  Chloroform 
und  Alkohol  in  langen,  weifsen  Nadeln  krystallisirt  und  bei 
198  bis  199^  schmilzt.  Die  Umwandlung  dieser  vier  Phenole  in 
die  Bromderivate  ist  eine  vollständige.  Die  erhaltenen  Verbin- 
dungen sind  in  Alkalien  löslich.  p-Isobutylphenol  liefert  als 
Product  der  Bromirung  eine  graue,  feste  Masse,  die  mit  einer 
gummiartigen  Substanz  durchsetzt  ist,  und  aus  der  sich  Pento- 
bromphenol  abscheiden  läfst.  Es  wird  also  hier  das  Molekül  des 
Isobutylphenols  gespalten.  Thymol  liefert  ein  Product,  das  aus 
Alkohol  oder  Chloroform  in  langen,  seidenartigen,  weifsen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  194<>  krystallisirt,  die  in  Alkalien  in  der  Wärme 
löslich  sind  und  aus  Tdra-m-Kresöl  bestehen.  Bei  den  Diphenolen 
liefert  die  Reaction  weniger  gute  Resultate;  Resorcin  giebt  eine 
schwärzliche,  unkrystallisirbare,  gummiartige  Masse.  Hydrochinon 
liefert  neben  anderen  complicirteren  Producten  auch  etwas  Tetror- 
bromhydrochinon.  Bei  den  Nitroderivaten  tritt  nur  eine  theilweise 
Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Brom  ein.  o-NitrophenoI  liefert 
Dibrom'4^6'nitrO'2-phenol,  p-Nitrophenöl  Dibrom-S^G'nitrO'd'phenol. 
Für  die  Bromirung  der  Monophenole  in  Gegenwart  von  Aluminium- 
bromid  lassen  sich  also  folgende  Regeln  aufstellen:  Abgesehen 
von  der  Hydroxylgruppe  können  alle  Wasserstoffatome  des  aro- 
matischen Kerns  durch  Brom  substituirt  werden.  Wenn  eine 
Seitenkette  mittelst  einer  CH- Gruppe  oder  eines  einzelnen 
C- Atoms  mit  dem  aromatischen  Kern  verbunden  ist,  so  wird  die- 
selbe bei  der  Bromirung  zerstört  und  durch  ein  Bromatom  ersetzt 
Eine  durch  die  CHg-Gruppe  mit  dem  Kern  verbundene  Seitenkette 
wird  nicht  abgespalten.  Die  Bromirung  kann  daher  zur  Bestim- 
mung der  Constitution  von  Seitenketten  .dienen.  Se. 

K.  Auwers  und  A.  J.  Walker,  lieber  Constitution  und 
kryoskopisches  Verhalten  von  o-Cyanphenolen  i).  —  Das  kryosko- 
pische  Verhalten  substituirter  Phenole  in  Benzol,  Naphtalin  u.  s.  w. 
hängt  bekanntlich  2)  von  der  Constitution  der  einzelnen  Verbin- 
dungen ab.  Phenole  mit  einem  zum  Hydroxyl  orthoständigen 
negativen  Substituenten  verhalten  sich  kryoskopisch  normal, 
während  die  isonieren  Meta-  und  Paraderivate  anormal  sind.  Dem- 
nach mülste  das  Salicylsäurenitril  (o-Cyanphenol)  kryoskopisch 
normal  sein,  während  es  sich  in  Wirklichkeit  anormal  verhält 
Um  zu  entscheiden,  ob  das  o-Cyanphenol  zu  den  desmotropen 
Körpern  gehöre,  von  denen  sich  zwei  Reihen  von  Aethem  ableiten 

')  Ben  31,  3037—3045.  —  *)  JB.  f.  1895,  S.  149;  f.  1896,  8.  49. 
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lassen,  wurde  der  o-Cyanphend-Benzyläiher  sowohl  aus  dem  o-Cjan* 
phenolsilber  und  Benzyljodid,  als  auch  aus  dem  o-Cyanphenol- 
natrium  und  Benzylchlorid  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt. 
Beide  Producte  waren  identisch.  Durch  weitere  chemische  und 
kryoskopische  Untersuchung  der  Derivate  des  o-Cyanphenols  wurde 
nachgewiesen,  dafs  bei  diesen  Verbindungen  die  Imidoformeln 
auszuschliefsen  sind.  Das  o-Cyanphenol  und  seine  Derivate  sind 
somit  echte  Phenole  und  bilden  eine  Ausnahme  von  den  sonst 
für  Phenole  geltenden  kryoskopischen  Gesetzmäfsigkeiten;  es 
hängt  dies  vielleicht  mit  dem  geringen  Gewichte  der  Cyangruppe 
zusammen.  —  Das  aus  Salicylaldoxim  gewonnene  o-Cyanphenol 
liefert  ein  bei  139  bis  14P  unter  Ammoniakentwickelung  schmel- 
zendes Ammoniumsah  (weilse  Krystalle),  sein  Silbersdlzy  CyH^AgNO, 
ist  ein  schwerer,  weif ser  Niederschlag.  Der  oben  erwähnte  o-Cyan- 
phenoUBenzyläther^  C^ 4 Hu  NO,  krystallisirt  in  weif sen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  71  bis  72^.  Dieselbe  Verbindung  entsteht,  wenn  Bemyl- 
salicylaldehyd  durch  salzsaures  Hydroxylamin  in  sein  Oxim  (weifse 
Blättchen  vom  Schmelzp.  71,5o)  und  dieses  durch  siedendes  Essig- 
säureanhydrid in  sein  Nitril  verwandelt'  wird.  Nach  den  drei  vor- 
stehend beschriebenen  Methoden  wurde  auch  der  p-CyanphenoU 
Benzyläther^  C14H11NO,  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  94  bis  94,5», 
hergestellt;  es  entstanden  stets  identische  Producte.  Von  den  Sub- 
stitutionsproducten  des  o-Cyanphenols  werden  folgende  beschrieben: 
Das  5-Bromsalicylnitrü^Q)'j^ßY^0^  weifse Nädelchen  vom  Schmelzp. 
158  bis  159®,  durch  Kochen  des  aus  dem  5-Bromsalicylaldehyd  her- 
gestellten Oxims  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten;  das  5,5-jDi6rom- 
salicylnitril,  C7H3BraNO,  dünne,  seideglänzende  Nadeln  oder  derbe 
Prismen  vom  Schmelzp.  167  bis  leS^*,  durch  Eintropfen  von  Brom 
in  trockenes,  gepulvertes  o-Cyanphenol  gewonnen;  ferner  das 
5  -  MononitrosalicylniMl ,  das  5,5-  Dinitrosalicylnitril ,  sowie  das 
3'Nitro-5-Bro7nsalicylnitril^  feine,  gelbe,  bei  119  bis  120°  schmel- 
zende Nadeln,  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  5-Brömsalicylnitril  dargestellt. 
Das  6'Nitrosalicylnitril  ^  C7H4N2O3,  entsteht  beim  vierstündigen 
Kochen  des  nach  Lobry  de  Bruyn  ^)  aus  alkoholischem  Cyan- 
kalium  und  m  -  Dinitrobenzol  gewonnenen  Phenoläthers  ^  CßHa 
(0C2H;,)(CN)(N02),  mit  Aluminiumchlorid  bei  Gegenwart  von 
Schwefelkohlenstoff.  Dieses  Nitril  bildet  gelbe,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliche  Blättchen  vom  Schmelzp.  207  bis  208®.  Die 
noch  unbekannte    6-Nitrosalicylsäure    war   aus  dem   Nitril   nicht 

')  JB.  f.  1883,  S.  611. 
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erhältlich,  da  bekanntlich  die  Verseifung  aromatischer  Nitrile 
durch  orthoständige  Substituenten  erschwert  oder  verhindert 
werden  kann.  Auf  die  Resultate  der  am  Schlüsse  der  Abhandlung 
graphisch  und  tabellarisch  zusammengestellten  kryoskopischen  Ver- 
suche sei  verwiesen.  Se. 

R.  Oliveri  Tortorici.  Einwirkung  von  Stickstofftetroxyd 
auf  Nitrosophenole  1).  —  Bei  der  Reaction,  welche  in  ätherischer 
Lösung  bei  0^  ausgeführt  wurde,  entstehen  Dinitrophenole^  deren 
beide  Nitrogruppen  zur  Hydroxylgruppe  in  o-  und  p- Stellung 
stehen.  Als  Nebenprodukt  entweicht  Stickoxydgas.  Aus  Nitroso- 
phenöl  wurde  2^4'Dinitrophenöl  vom  Schmelzp.  113  bis  114®  er- 
halten, aus  NitrosO'O-Jcresol  Dinitro-o-kresol  vom  Schmelzp.  85  bis 
86®.  Nitrosothymol  lieferte  das  Dinitrothymöl  zunächst  nur  in 
Form  eines  dicken,  gelbrothen  Oels,  welches  bei  geeigneter  Reini- 
gung in  Krystalle  vom  Schmelzp.  55®  überging.  Nitrosocarvacrol 
wird  durch  Stickstofftetroxyd  in  Dinitrocarvacrol  (gelbe  Nadeln 
vom  Schmelzp.  117®),  J2-Nitrosonaphtöl  (1)  (ß-Naphtochinoftoxim) 
in  Dinitronaphtol  (kurze,  tief  gelbe  Nadeln,  unter  Zersetzung  bei 
138®  schmelzend)  übergeführt.  Se. 

Leo  Schwarz.  Volumetrische  Bestimmung  nitrirter  Phenol- 
derivate 2).  —  Als  Grundlage  des  benutzten  Verfahrens  dient  die 
Umsetzungsgleichung:  KJO3  -|-  5  KJ  -f-  ^H  —  Säurerest  =  6K 
—  Säurerest  -(-  3  Hj  0  -(-  6  J.  Nitrirte  Phenole  scheiden  aus  einem 
Gemenge  von  Kaliumjodid  und  Kaliumjodat  quantitativ  Jod  ab. 
Bei  den  Tri-  und  Tetranitroderivaten  spielt  die  Dauer  der 
Einwirkung  keine  Rolle ,  dagegen  substituiren  Dinitroderivate 
bei  zu  langem  Erhitzen  mit  den  erwähnten  Salzen  Jod;  Mononitro- 
derivate  sind  aus  demselben  Grunde  nicht  bestimmbar.  Das 
gelöste  Nitroderivat  wird  in  einer  Druckflasche  nach  Zusatz  von 
Kaliumjodat  (geringer  Ueberschufs)  im  Wasserbade  erhitzt  Das 
ausgeschiedene  Jod  mufs  vollkommen  gelöst  sein;  es  wird  mittelst 
Natriumthiosulfatlösung  unter  Zusatz  von  Stärkekleister  gemessen. 
Nach  dieser  Methode  wurden  die  Nitrogruppen  in  folgenden 
nitrirten  Phenolen  quantitativ  bestimmt:  Trinitrophenöl  (Pikrin- 
säure)^ 2^4' Dinitrophenole  Trinitroresorcin  (Styphninsäure)^  ^^d-Di- 
nitro-a-Naphtol,  Tnuitro-a-Naphtöl^  3,5'Dinitrolcresol,  ^^ß-Dinitro- 
thymol^  2,5e6'Trinitrothymol,  Dinitrofluorescetn^  Tetranitrofluorescetn^ 
SJi'Dinitrosalicylsäure^  p-Nitrophenoxylessigsäure.  —  Tribrom- 
phenol   und  Tetrabromfluorescein   (Eosin)  liefsen   sich   auf   diese 


»)  (Jazz.  chim.  ital.  28,  I,  305—310.  —  «)  Monatsh.  Chem.  19,  139—153: 
Wien.  Akad.  Ber.  107,  167-181. 
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Art  nicht  jodometrisch  bestimmen.  —  Die  Titration  der  jodhal- 
tigen Flüssigkeiten  mnls  gleich  ntich  dem  Oeffnen  des  Reactions- 
gefäfses  vorgenommen  werden;  Zusatz  von  Aethylalkohol  ist  zu 
vermeiden,  da  sich  alkoholische  Jodlösung  bei  höherer  Temperatur 
und  höherem  Druck  zersetzt  und  so  ein  Verlust  an  freiem  Jod 
entsteht.  Se. 

Alfred  Einhorn  und  Friedrich  Hollandt.  Ueber  die 
Acylirung  der  Alkohole  und  Phenole  in  Pyridinlösung  i).  — 
Alkohole  und  Phenole  können  nicht  nur  in  Pyridinlösung,  sondern 
auch  in  Gegenwart  anderer  tertiärer  Basen  benzoylirt  werden. 
Die  Acylirung  der  mehrwerthigen  Alkohole  nach  der  Pyridinmethode 
führt  häufig  zu  ganz  anderen  Producten ,  wie  das  Schotten- 
Baumann'sche  Verfahren.  Die  Brauchbarkeit  der  Pyridinmethode 
zur  Acylirung  einwerthiger  Phenole  wurde  besonders  am  Guajacol, 
Eugenol  und  /J-Naphtol  geprüft,  auch  Versuche  mit  mehrwerthigen 
Phenolen  und  deren  Carbonsäuren  wurden  ausgeführt.  Das 
Sc  hotten- Baum  an  n'sche  Verfahren  führt  nach  Skraup*) 
meistens  zu  den  höchst  beuzoylirten  Producten,  während  sich  nach 
dem  Pjrridinverfahren  neben  diesen  häufig  die  theilweise  acylirten 
Verbindungen  besonders  leicht  erhalten  lassen.  Die  Pyridin- 
methode gestattet,  in  saurer  Lösung  in  der  Kälte  zu  acyliren; 
bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die  Lösung  von 
Phenolen  in  pyridinhaltigem  Eisessig  bilden  sich  auffallender  Weise 
quantitativ  Acetylverbindungen,  aus  dem  sich  zuerst  bildenden 
Benzoylpyiidinchlorid  und  Eisessig  entsteht  Acetylpyridinchlorid, 
welches  sich  dann  z.  B.  mit  /3-Naphtol  zu  Pyridinchlorhydrat  und 
Acetylnaphtol  umsetzt.  Die  Acylirung  der  Phenole  kann  auch 
auf  die  Weise  ausgeführt  werden,  dafs  man  in  Pyridin,  welches 
die  berechnete  Menge  derjenigen  Säure  enthält,  deren  Acyl- 
verbindung  man  darstellen  will,  das  betreffende  Phenol  löst  und 
in  der  Kälte  die  berechnete  Menge  gasförmiges  oder  in  Toluol 
gelöstes  Phosgen  zufügt;  das  Acylirungsproduct  scheidet  sich  dann 
beim  Eintropfen  in  Wasser  direct  ab,  oder  es  bleibt  im  Toluol 
gelöst.  Zur  Acylirung  werden  die  Alkohole  und*  Phenole  in 
Pyridin  (5  bis  10  Gew.-Thle.)  gelöst  und  das  Säurechlorid  unter 
Abkühlen  allmählich  zugefügt.  Die  Reactionsmassen  werden  nach 
sechs  oder  mehr  Stunden  in  kalte  verdünnte  Schwefelsäure  ein- 
getropft, wobei  die  Acylirungsproducte  als  bald  erstarrende  Oele 
oder  direct  in  festem  Zustande  ausfallen.  Es  wurden  so  dar- 
gestellt:  Aus   Glycerin  das    Tribenzoylglycerin^   aus   Erythrit  />?-, 

»)  Ann.  Chem.  301,  95—115.  —  •)  JB.  f.  1889,  S.  1356  f.  u«d  1389. 
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Tri-  tmd  TärabenBoyler^hrit;  aus  Mannit  Diben0(nßmaft9nt  [SU- 
deichen  vom  Schmelzp.  178^]  i)^  aus  Guajacol  Benaojßguajacol^  aus 
i'Eugenol  Benzoyl-i-eugenöl^)^  aus  Brenzcatechin  Manobengopl- 
und  Dibenzoylbrenjscatechin]  aus  Resorcin  Di-  und  Monobet^Of/l'' 
resorcin.  Letzteres  krystallisirt  aus  verdünntem  Sprit  in  Blättchen 
vom  Schmelzp.  135  bis  136^  die  in  Wasser  fast  unlöslich  sind. 
Aus  Pyrogallol  lassen  sich  nach  der  Pyridinmethode  Mono-  und 
Trihenzoylpyrogäüol ^  aber  kein  Dibenzoylpyrogallol  erhalten; 
letztere  Verbindung  (Nädelchen  vom  Schmelzp.  108^)  läfst  sich 
dagegen  aus  dem  beim  Erwärmen  von  10  g  Pyrogallol  und  22,2  g 
Benzoylcblorid  erhaltenen  Ileactionsproducte  abscheiden.  Mono- 
acetylpyrogallol  entsteht  beim  Erwärmen  von  10  Thln.  Pyrogallol 
mit  6,23  g  Acetylchlorid  (1  Mol.),  es  krystallisirt  aus  Wasser  in 
glänzenden*  Nädelchen  vom  Schmelzp.  171*^.  —  Pyrogälloltrikohlen- 
säureäthylester^  CeHj(0C00CaHß)3,  kleine  Prismen  vom  Schmelzp. 
58  bis  60<^,  läfst  sich  nach  der  Pyridinmethode  leicht  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorkohlensäureester  auf  Pyrogallol  erhalten.  Bei 
der  Destillation  zerfällt  dieser  Ester  in  Kohlensäure,  Kohlensäui-e- 
diäthylester  und  den  Bender 'sehen  Körper  C6H3^0)3=-C(OCoHä)5), 
PyrogalloJdikohlensäureäihyhster,  CeHs(OH)(OCOOC,H,>|,  (Tafeha 
vom  Schmelzp.  83 o),  bildet  sich  beim  Eintragen  von  Chlorkohlen- 
säureäthylester  (1  oder  2  Mol.)  in  eine  Lösung  von  5  g  Pyrogallol 
in  Pyridin.  Die  nach  dem  Pyridinverfahren  hergestellte  Tribenzoyl- 
gallussäure^  C6H2(OCOC6H6)8COOH,  krystallisirt  aus  Sprit  in 
glänzenden  Nädelchen  vom  Schmelzp.  191  bis  192<*.  Nach  dem- 
selben Verfahren  entsteht  aus  Gallussäuremethylester  nur  der 
TribenzoylgaUussäuremethylester^  C6H2(OCOC6Hb),COOCH3,  warzen- 
förmige, bei  139°  schmelzende  Krystallaggregate  (Lösungsmittel: 
Sprit).  Bei  der  Umsetzung  aromatischer  Amidooxyverbindungen 
mit  einem  Säurechlorid  (1  Mol.)  nach  der  Pyridinmethode  tritt 
die  Amidogruppe  zuerst  in  Reaction,  was  sich  durch  die  Bildung 
von  Acetyl-p-amidosaUcylsäureniethylestery  C8Hjt(NHCOCH3)(OH) 
(COOCH3),  aus  p-Amidosalicylsäuremethylester  und  Acetylchlorid 
nachweisen  läfst.  Auf  Zusatz  von  Acetylchlorid  oder  Benzoyl- 
chlorid  zu  der  Lösung  eines  Phenols  in  pyridinhaltigem  Eis- 
esssig  entstehen  stets  nur  die  Acetylphenole.  Durch  Einwirkung 
von  Phosgen  (1,7  g)  auf  eine  Lösung  von  /3-Naphtol  (5  g)  in 
Pyridin  -  Eisessig   (5:20)   entsteht   Acetyl- ß-naphtol.    Nach   dem- 


*)  Verschieden  von  dem  Meunier'schen  Dibenzoylmannit,  vgl.  JB.  f. 
1888,  S.  1433  f.  —  *)  Anstatt  Pyridin  kann  zur  Darstellung  dieser  Verbindunp 
auch  Chinolin  angewandt  werden.  —  ^)  JB.  f.  1880,  S.  614. 
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selben  Verfahren  lassen  sich  erhalten:  Propionyl-fl-naphtöl, 
C,oH70(COC2H5),  feine  Nädelchen  vom  Schmelzp.  öl«;  i-Butyryl' 
ß-naphtd^  C,oH70[CO .  CH(CH3)3],  mikroskopisch  kleine  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  43»;  i-Valeryl-ß-naphtol,  C,oH70(COC4H9),  ein 
farbloses,  unter  20  mm  Druck  bei  180  bis  184<>  destillirendes  Oel, 
das  in  der  Kälte  zu  langen  Nadeln  erstarrt.  Die  Darstellung  von 
Formylverbindungen  der  Phenole  nach  der  combinirten  Phosgen- 
Pyridinmethode  gelingt  nur  bei  den  Eugenolen,  andere  Phenole 
bleiben  entweder  unverändert,  oder  bilden  ihre  Carbonate.  So 
entsteht  Formyleugenol,  C,H3(C3  HßXOCHsXO .  CHO),  eine  farblose, 
unter  20  mm  Druck  unzersetzt  bei  150o  siedende  Flüssigkeit,  beim 
Einleiten  von  Phosgen  (5  g)  in  eine  Lösung  von  Eugenol  (3  g) 
und  krystallisirter  Ameisensäure  (6  g)  in  Pyridin  (30  g).  Das 
analog  hergestellte  Forrnyl-i-euffend  ist  ebenfalls  ein  farbloses, 
unter  20  mm  Druck  bei  155  bis  160<>  siedendes  Oel.  Beide 
Formyleugenole  liefern  mit  Phenylhydrazin  Fonnylphenylhydrajgid 
unter  Rückbildung  der  Eugenole.  Das  nach  diesem  Ver- 
fahren aus  o-Kresol  hergestellte  o-Kresölcarbonat  krystallisirt 
aus  Sprit  in  seideglänzenden,  bei  60<>  schmelzenden  Nadeln, 
das  ebenso  aus  /3-Naphtol  gewonnene  ß-Naphtdcarbanat  scheidet 
sich  aus  Toluol  in  atlasglänzenden,  bei  178®  schmelzenden  Blätt- 
chen ab.  Se. 

W.  Spalteholz.  Die  Bestimmung  von  Phenolen  in  Des- 
infectionsmitteln bei  Gegenwart  von  Seifen  i).  —  Bei  Bestimmung 
des  Phenols  in  Desinfectionsmitteln,  welche  keine  alkalische  Re- 
action  zeigen,  also  die  Phenole  im  ungebundenen  Zustande  ent- 
halten, was  bei  Kreolin^  Lysol  und  dem  sogenannten  wasser- 
löslichen Kresol  der  Fall  ist,  kann  bei  der  Abscheidung  des  Phenols 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  nach  H.  Fresenius  und 
C.  Makin*)  der  Zusatz  einer  Mineralsäure  unterbleiben.  Die  Tem- 
peratur bei  der  Wasserdampfdestillation  mufs  zwischen  200  und 
220<>  liegen,  da  Olemseifen  bei  höherer  Temperatur  unter  Abspaltung 
des  mit  Wasserdampf  übergehenden  Ole'ins  zerlegt  werden.  Das 
Destillationsproduct  wird  mit  Benzol  ausgezogen  und  die  im  Benzol 
gelösten  Phenole  mit  Natronlauge  bestimmt  Der  Phenolgehalt 
emulsionsfähiger  Kreoline  schwankt  zwischen  0  und  18  Proc. 
Auch  ganz  phenolfreie  Kreoline  üben  nach  J.  Forster  in  Folge 
ihres  Gehaltes  an  in  Wasser  fein  vertheilten  Steinkohlentheer- 
kohlenwasserstoffen  noch  eine  sehr  deutliche,  bacterientödtende 
Wirkung  aus.  Se, 


0  Chemikerzeit.  22,  58.  -  «)  JB.  f.  1896,  S.  2284. 
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Hugo  Ditz  und  Robert  Clausen.  Ueber  eine  Neuerung 
in  der  Analyse  des  Lysols,  Kreolins  und  ähnlicher  Stoffe^). — 
Die  älteren  Methoden  für  die  Carbolseifenanalyse  von  Allen, 
Bodländer,  H.  Fresenius  und  C.  Makin^),  sowie  von  Spalte- 
holz») werden  kritisirt;  sodann  wird  unter  Beibringung  analy- 
tischer Belege  folgende  Form  der  Lysolanalyse  vorgeschlagen: 
Lysol  (5g)  wird  in  lauwarmem  Wasser  (100  ccm)  gelöst,  zur 
Bindung  der  Phenole  lOproc.  Natronlauge  (20  bis  30  ccm)  zu- 
gesetzt und  die  Kohlenwasserstoffe  durch  Ausschütteln  mit  Aether 
entfernt.  Aus  der  vom  Aether  durch  vorsichtiges  Erwärmen  be- 
freiten Flüssigkeit  wird  nach  dem  Keutralisiren  mit  Salzsäure 
die  Oelsäure  durch  Baryumchlorid  unter  Zusatz  von  Barytwasser 
als  Baryumoleat  gefällt,  dieses  ausgewaschen,  durch  Salzsäure 
zersetzt  und  die  Oelsäure  gewogen.  Die  von  den  Fettsäuren 
befreiten  Kresole  sind  in  der  vom  Baryumoleat  abfiltrirten  Flüssig- 
keit quantitativ  als  Baryumkresolate  vorhanden.  Man  ermittelt 
zunächst  nach  der  Bromid-Bromatmethode  von  Koppeschaar  die 
Brommenge,  welche  den  Gesamtphenolen  entspricht,  bestimmt 
dann  das  Bromadditionsvermögen  der  durch  Ausäthem  der  an- 
gesäuerten   Flüssigkeit    gewonnenen    wasserfreien    Phenole    und 

berechnet    die    Phenolprocente    nach    der    Formel  ~r^-  --  i  in 

welcher  bedeutet:  a  die  Brommenge,  welche  den  Gesammtphenolen 
entspricht,  «  die  Menge  der  ausgeätherten  Phenole,  b  das  Brom- 
additionsvermögen derselben,  c  das  Lysolgewicht.  Nach  dieser 
Vorschrift  lassen  sich  allgemein  Gemische  von  Fettsäuren  und 
Phenole  analysiren,  wie  Kreolin^  Sapocarbol^  Carbolseifen  und  ähn- 
liche Präparate.  Se. 

Berthelot.  Synthese  des  Phenols  mittelst  Acetylen*).  — 
Äcetylensulfosaures  Kalium  (1  Thl.)  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Kaliumhydroxyd  (1  Thl.)  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  auf  180 
bis  220^  Phenol,  das  nach  dem  Zersetzen  des  Reactionsproductes 
mit  Schwefelsäure  abdestillirt  wird.  Der  Rückstand  wird  noch- 
mals mit  Kaliumhydroxyd  auf  250°  erhitzt,  wobei  sich  von  neuem 
Phenol  bildet.  Se. 

Franz  Peters.  Die  Eisenchloridreaction  auf  Phenol^).  — 
Einer  wässerigen  Phenollösung  können  auf  100  Gew.-Thle.  Wasser 
2,53  Gew.-Thle.   absoluter  Alkohol   zugesetzt  werden,   ohne   dafs 


0  Chemikerzeit.  22,  732—734.  —  *)  JB.  f.  1896,  S.  2284.  —  »)  Vgl.  das 
vorangehende  Referat.  —  *)  Compt.  rend.  127,  908—911.  —  *)  Zeit  sehr. 
angew.  Chem.  1898,  S.  1078. 
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beim  Eintropfen  von  lOproc.  wässeriger  Eisenchloridlösung  die 
Bildung  der  blauvioletten  Färbung  yerhindert  wird.  Bei  Gegen- 
wart von  2,73  Gew.-Proc.  Alkohol  tritt  die  Phenolreaction  nur 
noch  undeutlich  auf;  in  Lösungen,  die  mehr  Alkohol  enthalten, 
versagt  sie,  wie  bereits  von  0.  Hesse  ^  nachgewiesen,  vollständig. 

Se. 

J.  Walter.  Die  Ursache  der  Rothfärbung  der  Phenole,  be- 
sonders der  Carbolsäure  *).  —  Gegenüber  der  Angabe  Fabiani's^), 
dafs  die  Ilothfärbung  der  Carbolsäure  durch  Kupfersalze  in  Gegen- 
wart von  Ammoniak  erfolgt,  kommt  Verfasser  zu  dem  Schlufs, 
dafs  die  Rothfärbung  nicht  nur  der  Carbolsäure,  sondern  auch 
der  zweiatomigen  Phenole,  des  Resorcins  und  des  Hydrochinons, 
durch  die  Einwirkung  des  im  Flaschenglas  enthaltenen  Eisenoxy- 
dulsalzes bedingt  ist.  Dasselbe  oxydirt  sich  an  der  feuchten  Luft 
und  bildet  dabei  Wasserstoffsuperoxyd,  welches  die  Oxydation  der 
Phenole  und  somit  die  Rothfärbung  bewirkt.  Das  Licht  beschleu- 
nigt die  Reaction.  Als  Gegenmittel  empfiehlt  Verfasser  die  Auf- 
bewahrung der  Phenole  in  dunklen,  inwendig  mit  Paraffin  über- 
zogenen Flaschen.  Tit. 

L.  de  Koningh.    lieber  die  Bestimmung  der  Carbolsäure*). 

—  Die  Bestimmung  der  Phenole  nach  Koppeschaar  leidet  an 
dem  UebeMande,  dafs  oft  das  ölige  Tribromkresol  Brom  zurück- 
hält. Zur  Vermeidung  dieses  Fehlers  giefst  man  die  Flüssigkeit 
so  gut  wie  möglich  von  dem  Niederschlage  ab,  löst  ihn  in  etwas 
Alkohol  und  fällt  ihn  mit  20proc.  Jodkaliumlösung  wieder  aus. 

Gthr. 
Karl  E.  Smith.   Werthbestimmung  von  roher  Carbolsäure'»). 

—  Die  Arbeit  enthält  eine  schnell  und  leicht  ausführbare  Methode, 
mit  Hülfe  der  Kopp  es  ch  aar 'sehen  Bromlösung  den  Gehalt  roher 
Carbolsäure  an  Phenol  und  Kresol  zu  bestimmen.  1  g  der  Probe 
wird  in  Wasser  gelöst,  zu  100  ccm  aufgefüllt,  und  zu  2  ccm  der 
tiltrirten  Lösung  werden  10  ccm  Wasser,  12  ccm  Vio- Normal- 
Bromlösung  und  2  ccm  Salzsäure  zugesetzt,  nach  dem  Umschütteln 
2  ccm  Jodkaliumlösung  hinzugefügt  und  mit  ^/jo  -  Normal  -  Thio- 
sulfatlösung  bis  zur  Entfärbung  titrirt.  Sind  gröfsere  Mengen 
Kresol  vorhanden,  so  färbt  sich,  wahrscheinlich  durch  den  Zerfall 
eines  Additionsproductes  von  Tribromkresol  mit  Brom  oder  Jod, 
die  Lösung  von  Neuem  gelb.  Man  titrirt  nun  so  lange  mit  Thio- 

^)  Ann.  Chem.  182,  161.  —  «)  Russ.  Zeitschr.  Phai-m.  20,  706—707, 
720—721,  736—737.  —  »)  Pharm.  Post  24,  2,  25  u.  106.  —  *)  Nederl. 
TijdBchr.  Pharm.  10,  187—188;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  II,  393.  —  ^  Amer. 
J.  Pharm.  70,  369—378. 
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Sulfatlösung  weiter,  bis  selbst  nach  kräftigem  Umschütteln  die 
Gelbfärbung  sich  nicht  von  Neuem  einstellt  Aus  einer  empirisch 
festgestellten  Tabelle  läfst  sich  aus  der  Menge  der  verbrauchten 
Thiosiilfatlösung   der  Gehalt   an   Phenol  und  Kresol   berechnen. 

Gfhr, 

C.  Chabrie.  Trennung  der  natürlichen  organischen  Verbin- 
dungen und  der  Flüssigkeiten  von  festen  Körpern  i).  —  Die  Ar- 
beit enthält  Angaben  über  einen  Apparat,  der  die  quantitative 
Trennung  von  flüchtigen,  flüssigen  und  festen  Stoffen  ermöglicht 
Im  unteren  Theile  des  Halses  eines  gewöhnlichen  Fractionirkölb- 
chens  ist  ein  nach  unten  conisch  verlaufendes  Glasrohrstück  ein- 
geschmolzen, das  eine  perforirte  Glaskugel  abschliefst  Während 
bei  der  Destillation  etwa  mitgerissene  feste  Stoffe  sich  am  coni- 
sehen  Glaseinsatz  festsetzen,  können  Dämpfe  leicht  entweichen. 
—  Der  Apparat  eignet  sich  besonders  bei  der  Phenölbestiinntung 
zum  Abdestilliren  des  Alkohols  vom  Tribromphenol  unter  ver- 
mindertem Druck.  Grihr. 

B.  Grützner.  Einwirkung  von  Quecksilberchlorid  auf  wässe- 
rige Phenollösung  2).  —  Wenn  eine  5  proc,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mit  Quecksilberchlorid  gesättigte  Phenollösung  zum  Sieden 
erhitzt  wird,  so  scheiden  sich  nach  dem  Erkalten  glitzernde  Kry- 
ställchen  aus,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt 
werden  können.  Es  entsteht  so  das  OxyphenylqueckstO>€rchlondj 
C6H4(OH)(HgCl),  ein  Phenol,  bei  welchem  für  ein  Wasserstoffatom 
im  Kern  der  Metallsalzrest  Hg  Gl  eingetreten  ist,  nach  der  Glei- 
chung: C6H5.OH  +  HgCla  =  HCl  +  CeHj.OH.HgCl.  Die  Ver- 
bindung  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  bei  andauerndem 
Kochen  mit  Wasser  wird  sie  unter  Abscheidung  von  Quecksilber- 
chlorür  zersetzt.  In  alkalihaltigem  Wasser  ist  sie  leicht  löslich, 
durch  salzsäurehaltiges  Wasser  wird  sie  beim  Kochen  in  Phenol 
und  Quecksilberchlorid  gespalten.  Ihr  Schmelzpunkt  wurde  zu 
210<>  gefunden.  Denselben  Körper  hat  0.  Dimroth»)  aus  dem 
Reactionsproducte  zwischen  Phenol  und  Quecksilberacetat  nach 
Umwandlung  des  zuerst  erhaltenen  Acetats  in  Chlorid  als  Neben- 
product  gewonnen  und  als  p-OxyphenylqTiecksilbercMorid^  OH-CgH, 
.HgCl  (Schmelzp.  219  bis  220«),  bezeichnet  Se. 

P.  Cazeneuve  und  Albert  Morrel.  Einige  gemischte Phenyl- 
alkylkohlensäureäther  *).  -—  Diese  Aether  entstehen  beim  Erhitzen 


0  Rev.  Chim.  anal.  appl.  6,  138-142;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  1309.  — 
«)  Arch.  Pharm.  236,  622--626.  —  »)  Ber.  31,  2154.  —  *)  BuU.  soc  chim. 
[3]  19,  767—771:  Corapt.  rend.  127,  111—113. 
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von  Phenylcarbonat  mit  dem  entsprechenden  Alkohol  und  Harn- 
stoff oder  Pyridin.  Phenylmdhylkohlensäureäiher.  Phewylcwrbonat 
(1  Mol.)  und  Harnstoff  (1  Mol.)  werden  48  Stunden  lang  mit 
600  ccm  Methylalkohol  erhitzt  und  die  alkoholische  Lösung  mit 
alkalihaltigem  Wasser  verdünnt;  das  sich  hierbei  ausscheidende 
gelbe  Oel  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  rectificirt  Es  bildet 
eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  190 
bis  2000  und  dem  spec.  Gew.  1,1607  bei  0«.  —  Phenyläihylkohlen' 
Säureäther.  Darstellung  wie  oben.  Farblose  Flüssigkeit  von  charak- 
teristischem Fruchtgeruch.  Siedep.  202  bis  210<>.  Specifisches 
Gewicht  bei  0«:  1,1228.  Phenylpropylkohlensäwreäther.  Siedep.  210 
bis  2200,  spec.  Gew.  1,0756  bei  0«.  —  Phenylisapropylkohlensäuireäther. 
Farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep.  220«.  —  Phenylisobutylkohlensäure" 
äther  aus  Phenylcarbonat,  Methylpropanol-2,3  (Siedep.  108«)  und 
Pyridin.  Farblose,  angenehm  aromatisch  riechende  Flüssigkeit 
vom  Siedep.  220  bis  225«;  spec.  Gew.  0,9941  bei  0».  —  Phenyliso- 
amylkoJüensäureätker^  aus  Phenylcarbonat,  Pyridin  und  primärem 
Isoamylalkohol,  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom 
Siedep.  220®.  —  PhenylaUylkohlensäureätJier.  Farblose,  unangenehm 
riechende,  unter  70  mm  Druck  bei  130^  siedende  Flüssigkeit  8e. 
E.  Barral.    Ueber  die  Chlorderivate  des  Phenylcarbonats  *). 

—  Phenylcarbonat^  in  Tetrachlorkohlenstoff  gelöst,  wird  in  Gegen- 
wart von  etwas  Jod  mit  Chlor  zusammengebracht  Hierbei  bilden 
siQh  weilse,  seidenartige  Nadeln  von  Dichiorphenylcarbonat ,  CO 
(OCeH4Cl)2,  die  bei  142^  schmelzen  und  in  Wasser  unlöslich,  aber 
in  heifsem  Benzol  und  heilsem  Alkohol  löslich  sind.  Beim  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilauge  erhält  man  Monochlorphenolkalium. 
Beim  directen  Einleiten  von  Chlor  in  Phenylcarbonat  bei  An- 
wesenheit von  Jod  oder  Antimonpentachlorid  entstehen  chlor- 
haltige Verbindungen,  die  über  142o  schmelzen.  Se. 

G.  B  e  1  u  g 0  u.  Neutralisationswärme  der  Phenylphosphorsäure  *^). 

—  Bei  der  Neutralisation  eines  Moleküls  Phenylphosphorsäure  in 
6  Liter  Wasser  mit  Natronlauge  ergeben  sich  folgende  Um- 
setzungsgleichungen und  Wärmemengen: 

PO,(CeH,)H,  +    NaOH  =  PO,(CA)NaH+    H,0  .   .   .    +  14,6  Cal., 

PO,(CeH,)NaH  +    NaOH  =  PO,(C.H,)Na,  +  H,0    .    .    .    +  13,8  Cal., 

PO,(C«Hi)H,  +  2  NaOH  =  PO,(CeHj)Na,  +  2H,0  ...    +28,7  CaL, 

wobei  also  die  letzte  Anzahl  Calorien  gleich  der  Summe  der  bei 
den  zwei  vorhergehenden  Versuchen  gefundenen  Wärmeein- 
heiten ist.  Se. 


*)  Compt.  rend.  126,  908—909.  —  *)  Daselbst,  S.  1575—1576. 
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W.  Autenrieth  und  Zoltän  v.  Vamössy.  üeber  das  Ver- 
halten der  Phosphorsäurephenolester  im  Thierkörper  i).  —  Die 
zu  diesen  Thierversuchen  benutzten  neutralen  Phosphorsäureester 
werden,  nach  dem  Verfahren  von  Autenrieth 2),  durch  Schütteln 
der  alkalischen  Lösung  der  Phenole  mit  Phosphoroxychlorid,  dar- 
gestellt Das  TriphenyJphosphat  ist  eine  fast  ungiftige  Substanz, 
welche  im  Organismus  zum  grofsen  Theile  in  Phenol  und  DiphenyU 
phosphorsäu/re  gespalten  wird.  Bei  Einführung  grofser  Mengen 
wird  ein  bedeutender  Theil  Triphenylphosphat  nicht  resorbirt  und 
findet  sich  dann  unverändert  in  den  Fäces  vor.  Die  Diphenyl- 
phosphorsäure  erleidet  im  Thierkörper  keine  weitere  Veränderung, 
doch  gelang  ihre  Synthese  aus  Phenol  und  Phosphorsäure  bei 
Verfütterung  dieser  Stoffe  nicht.  Bei  gleichzeitiger  Eingabe  von 
phosphorsaurem  Natrium  werden  grofse  Mengen  Phenol  (6  g  täg- 
lich) von  Hunden  vertragen,  indem  sich  im  Körper  das  ungiftige 
Alkalisalz  einer  phenylirten  Phosphorsäure  bildet  —  Tn-jp-cWor- 
phenylphosphat^  OP(OC6H4Cl)3,  welches  sich  durch  Schütteln  der 
alkalischen  Lösung  von  p-Chlorphenol  mit  Phosphoroxychlorid  in 
feinen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  lOO^  erhalten  läfst,  wird 
im  Thierkörper  in  Monochlorphenol  und  Di-p-cMorpheHylphosphar- 
säure^  OP(OC8H4Cl),OH,  vom  Schmelzp.  130^  gespalten.  Ebenso 
wie  die  Diphenylphosphorsäure  wird  auch  diese  Säure  aus  ihrer 
wässerigen  Lösung  durch  concentrirte  Salzsäure  in  Krystallen  ab- 
geschieden. —  Die  neutralen  Phosphorsäureester  der  Phenole 
werden  also  im  Organismus  so  gespalten,  dafs  als  das  eine  Spal- 
tungsproduct  stets  eine  diphenylirte  Phosphorsäure  von  der  all- 
gemeinen Formel  0P(0R)20H  entsteht  Se. 

A.  J.  J.  Vandevelde.  Untersuchungen  über  die  Phenoxy- 
essigsäure  (IIL  Mitheilung).  Das  Phenoxyacetat  des  Phenyls  und 
seine  Verbindungen  mit  Brom  3).  —  Fhenoxyacetyldüorid^  CeHjO 
.C  Hj.  CO  Gl,  wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  (145  g)  auf  Phenoxy essigsaure  (100  g)  als  eine  farblose 
Flüssigkeit,  die  bei  225  bis  226«  siedet  —  Das  Phenoxyctcetat  des 
Phenyls^  C,.H60.CH2 ,COOC(;H,,  erhält  man  aus  dem  oben  er- 
wähnten Chlorid  und  Phenol  oder  aus  Phenoxyessigsäure,  Phenol 
und  Phosphoroxychlorid  als  ein  krystallinisches  Pulver,  ^as  von 
organischen  Lösungsmitteln  aufgenommen  wird.  Beim  Kochen  mit 
Natronhydrat  entsteht  aus  ihm  Phenoxyessigsäure,  mit  Phenyl- 
hydrazin das  Phenoxyacetylphenylhydrazid  vom  Schmelzp.  180^.  — 


»)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  25,  440—448.  —  «)  JB.  f.  1897,  S.  2738. 
")  Helg.  Acad.  Bull.  [3]  35,  223—237. 
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Phenoxyacetat  des  p  -  Bromphenyls ,  C^  H5  0  .  C  Hg .  C  0  0  Cg  H4  Br, 
wird  dargestellt  aus  p- Bromphenol  und  Phenoxyacetylchlorid,  es 
bildet  weifse,  in  Wasser  unlösliche  Krystalle  vom  Schmelzp.  98^. 
Mit  Phenylhydrazin  liefert  diese  Verbindung  ebenfalls  das  Fhen- 
oxyacetylphenylhydrajsid.  — p-Bramphenoxyacetylchlorid^  CflH4BrO 
.  CHa .  COCl,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
auf  p-Bromphenoxyessigsäure  als  eine  bei  259^  siedende  Flüssig- 
keit, die  in  der  Kälte  zu  einer  butterartigen,  bei  ungefähr  42® 
schmelzenden  Masse  erstarrt  —  p-Brofnphenoxyacetat  des  Phenyls, 
CgH^BrO.CHa.COOCßHj,  wird  erhalten  aus  Phosphoroxychlorid, 
Bromphenoxyessigsäure  und  Phenol  oder  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  das  Phenoxyacetat  des  Phenyls  und  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  weifaen  Krystallen  vom  Schmelzp.  13^.  p-Bro^nphenoxy- 
acetylphenylhydrajsid,  C6H4BrO  .  CHj.CO  .  NH-NHCgHs,  bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  Phenylhydrazin  mit  vorstehender  Ver- 
bindung in  weifsen,  bei  174<>  schmelzenden  Krystallen.  Se. 
Karl  Goldschmidt.    Phenolsulfonsäure  und  Formaldehyd  1). 

—  Phenolsulfosaures  Natrium  wird  mit  starker  Salzsäure  und 
Formaldehyd  im  UeberschuTs  erhitzt;  der  entstandene  Niederschlag 
in  geeigneter  Weise  mit  heifsem  Wasser,  kalter  Natronlauge, 
kochender  Salzsäure  und  Alkohol  behandelt.  Es  entsteht  so  das 
Anhydrid  eines  Dialkohols  des  Phenols;  die  Sulfogruppe  ist  gegen 
die  Gruppe  CH2OH  ausgetauscht  worden.  Durch  Kochen  mit 
verdünnter  Natronlauge  und  Lösen  des  Rückstandes  in  Salzsäure 
geht  dieses  Anhydrid  in  den  DialkoJwl  des  Phenols,  (Cj,Hio03)n, 
ein  weifses,  amorphes,  unlösliches  Pulver,  über.  Se. 

Gautrelet.     Das  Hydrargyrol,  ein  neues  Antisepticum  2).  — 

—  Das  Quecksilbersalz  der  p- Phenolsulf  osäure  wird  unter  dem 
Namen  y^Hydrargyrol^  als  ausgezeichnetes  Antisepticum  empfohlen. 
Zu  seiner  Gewinnung  werden  100  g  reines  Phenol  mit  105  g 
concentrirter  Schwefelsäure  vermischt,  acht  Tage  lang  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  Wasser 
verdünnt  und  mit  Baryumcarbonat  neutrahsirt.  Das  Filtrat  wird 
mit  einem  geringen  Ueberschufs  frisch  gefällten  Quecksilberoxyds 
versetzt,  auf  100"  erwärmt  und  das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft. 
Es  hinterbleiben  braunrothe  Schuppen  und  Krusten  vom  spec. 
Gew.  1,85,  die  neutral  reagiren,  in  absolutem  Alkohol  unlöslich 
sind  und  mit  Wasser  und  Glycerin  rubinrothe  Lösungen  geben. 
Alkaloide  und  basische  Toxine  werden  durch  Hydrargyrol  gefällt. 


*)  Chemikerzeit.  22,  .420.   —   *)  Les  Nouveaux  Remedes  1897,   S.  717; 
Ref.  Pharm.  Centr.-H.  38,  888—889. 
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Albmnin  jedoch  nicht.  Durch  Eisen  nnd  die  übrigen  Metalle 
dieser  Gruppe  bleiben  seine  Lösungen  unverändert;  Essigsäure 
und  verdünnter  Alkohol  zersetzen  dieselben.  —  Der  Verfasser 
berichtet  schlielslich  über  die  desinficirenden  und  toxischen  Eigen- 
schaften des  neuen  Quecksilberpräparates.  Gthr. 

Francesco  Zanardi.  Silbersulfophenolat i).  —  Hierüber 
wurde  bereits  im  vorigen  Jahre  2)  aus  anderer  Quelle  berichtet  Se. 

Raphael  Meldola  und  Frederik  Henry  Streatfield.  Bei- 
träge zur  Chemie  der  Phenolderivate  3).  —  Läfst  man  auf  Phenol 
in  essigsaurer  Lösung  l  Mol.  Brom  einwirken  und  nitrirt  das  so 
erhaltene  Product,  so  entsteht  immer  ein  Gemisch  von  4 -Brom- 
2-nitrophenol  und  3'Br(ytn-4 :  ß-dinitrophenoh  Die  Dinüraveritn' 
düng  bildet  sich  aus  dem  o-  und  p  -  Bromphenol,  die  beide  in 
dem  bei  der  Bromirung  erhaltenen  Rohproduct  enthalten  sind. 
Die  Anwesenheit  des  o  -  Bromphenols  wird  bewiesen  durch  die 
Bildung  des  o-Brom-4-nitrophenols,  das  sich  aus  dem  Gemisch 
der  Nitroderivate  isoliren  läfst.  Bei  der  Nitrirung  von  4-Brom- 
2-nitrophenol  bildet  sich  zuerst  4-Brom-2,6-dinitrophenol,  das  sich 
erst  beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  oder  mit  Salpetersäure 
oder  durch  zweistündiges  Stehenlassen  mit  überschüssiger,  rauchen- 
der Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  die  isomere 
Verbindung  (2-Brom-4, 6-dinitrophenol)  umwandelt.  Beim  Nitriren 
des  reinen  o-Bromphenols  entstehen  2-Brom-4-nitrophendl  (Schmelzp. 
1120)  und  eine  neue  Modification,  das  ^-Brom-ß-nürophenal 
(Schmelzp.  67  bis  68"),  dessen  Silber-,  Baryum-,  Kalium-  und 
Methylverbindungen  beschrieben  werden.  Das  4-Brom-2, 6-dinitro- 
phenol liefert  bei  theilweiser  Reduction  ein  4  -  Brom  -2-  nitro  -  G- 
amidophenol  (Schmelzp.  141  bis  142").  Ausgehend  vom  (xwijcuxiLt 
wurden  folgende  Verbindungen  dargestellt:  4-Brom-2-nitroguajac6l 
(Schmelzp.  103  bis  104^),  2-Brom-4-nüroguajacol  (Schmelzp.  142*) 
und  Acetamidoguajacol,  [OHiOCHsiNHCOCHa  =  1:2:6),  das 
mit  1  Mol.  Wasser  krystallisirt,  welches  es  bei  100®  verliert     Se. 

Monnet  und  Benda.  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  die 
Nitrophenolate  *).  —  Die  Mononitrophenole  können  durch  Kohlen- 
säure aus  der  wässerigen  Lösung  ihrer  Salze  ausgeschieden  werden. 
Leitet  man  einen  Strom  reine  Kohlensäure  in  eine  Lösung  von 
o-Nitrophenolnatrium^  so  trübt  sich  die  orange  gefärbte  Flüssig- 
keit, und  es  fallen  gelbe  Nadeln  von  o-Nitrophenol  aus.    Bei  der 


»)  Ann.  chim.  farm.  1898,  S.  347—350.  —  «)  JB.  f.  1897,  S.  1914  f.  — 
»)  Chem.  News  78,  249;  Chem.  Soo.  J.  73,  681—^.  —  *)  Bull.  soc.  chim. 
[31  19,  688-692. 
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Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  p-'Nürophendtnatrium  verläuft 
die  Reaction  in  zwei  Phasen,  es  entstehen  zuerst  aus  dem  neu- 
tralen Salz,  C8H,(N02)(ONa).4H20,  das  saure  Salz,  C8H4(NO,) 
(ONa).CflH4(N02)OH.2H2  0,  aus  letzterem  wird  dann  durch 
weiteres  Einleiten  von  Kohlensäure  in  seine  wässerige  Lösung 
p-Nitrophenol  abgeschieden.  m-Nürophenölnatrium  wird  dargestellt 
durch  Auflösen  von  m  -  Nitrophenol  in  2proc.  Natronlauge  und 
Eingiefsen  der  Lösung  in  concentrirte  Natronlauge.  Die  so  er- 
haltenen orange  gefärbten  Nadeln  krystaUisiren  aus  absolutem 
Alkohol  in  tiefroth  gefärbten  Prismen,  aus  welchen  sich  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  in  ihre  wässerige  Lösung  m-Nürophenol 
abscheiden  läfst.  jS^. 

C.  Loring  Jackson  und  W.  F.  Boos.  Gefärbte  Verbindungen 
aus  Natriumalkoholaten  und  Pikrylchlorid  *).  —  Derartige  Ver- 
bindungen bilden  sich  beim  Versetzen  einer  concentrirten  Lösung 
von  Pikrylchlorid  in  Benzol  mit  einem  Ueberschufs  des  betreffen- 
den Natriumalkoholates.  Sie  sind  lebhaft  roth  gefärbt  und  werden 
durch  Säuren,  langsam  auch  durch  Wasser  zersetzt  unter  Bildung 
der  Pikrinsäureäther.  Diese  Körper  sind  als  Additionsproducte 
der  Natriumalkoholate  an  die  aromatische  Nitroverbindung  auf- 
zufassen. —  Natriummethylat  und  Pikrylchlorid.  Beim  Vermischen 
einer  concentrirten  Lösung  von  Pikrylchlorid  in  Methylalkohol 
mit  einem  Ueberschufs  von  Natriummethylat  in  Methylalkohol 
bilden  sich  purpurrothe  Nadeln,  die  mit  Benzol  und  Wasser  ge- 
waschen werden.  Dieser  Körper  von  der  Formel  C6H2(NOa)80CH3 
.NaOCHg  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  anscheinend  mono- 
klinen  Prismen.  Er  zersetzt  sich  bei  165^  und  explodirt  heftig 
beim  Erhitzen  auf  freier  Flamme.  Er  ist  unter  schwacher  Zer- 
setzung löslich  in  Methylalkohol,  unlöslich  in  Benzol.  Aus  Aethyl- 
alkohol  krystallisirt  vermuthlich  die  Aethylverbindung  mit  denselben 
Eigenschaften  wie  die  Methylverbindung.  —  Natriumpropylat  und 
Pikrylchlorid.  Beim  Vermischen  einer  concentrirten  Lösung  von 
Pikrylchlorid  in  Benzol  mit  einem  Ueberschufs  von  Natriumpro- 
pylat in  Propylalkohol  scheiden  sich  rothe  Nadeln  aus,  die  mit 
Benzol  und  Wasser  gewaschen  werden.  Der  Körper,  CeH2(N02)3 
.OC^KyNaOC^Hj,  verhält  sich  wie  die  Methylverbindung  und 
wird  durch  Säui-en  zersetzt  unter  Bildung  des  Pikrinsäurepropyl- 
äthers,  C6H2(NOa):iOC8H7.  Derselbe  ist  in  allen  Lösungsmitteln 
leicht  löslich  und  krystallisirt  in  feinen,  fast  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  43^.  —  Natriumisoamylat  und  Pikrylchlorid.    Dar- 


»)  Amer.  Chem.  J.  20,  444-455. 
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Stellung  wie  oben.  Der  Körper,  C6H2(N02)3  OCjHu  NaOCgH,,, 
bildet  eine  amorphe,  orangerothe  Masse  und  wird  durch  alle 
Lösungsmittel  zersetzt.  In  Wasser  und  Benzol  ist  er  unlöslich, 
er  bildet  bei  Einwirkung  von  Säuren  Pikrinsäureisoamyläther, 
C6H2(N02)sOC6Hii,  der  aus  Alkohol  in  fast  farblosen  Blättchen 
vom  Schmelzp.  68  bis  69^  krystallisirt.  Gegen  Säuren  und  Wasser 
ist  er  beständiger  als  der  Propyläther.  —  Natriumbenzylat  und 
Pikrylchlorid.  Der  Körper  C6H2(N02)3  0C7H7NaOC7H7  krystalü- 
sirt  in  rothen,  fluorescirenden  Nadeln.  Er  ist  sehr  beständig, 
auch  Wasser  und  Säuren  gegenüber,  durch  welche  er  langsam 
zersetzt  wird  unter  Bildung  von  Pikrinsäurebenzyläther  ^  C^H, 
(N 02)3007117,  der  in  Alkohol  schwer  löslich  ist  und  in  fast -farb- 
losen Blättchen  vom  Schmelzp.  llö^  krystallisirt.  —  Einwirkufig 
von  Barytwasser  auf  eine  Lösung  von  PikrylcMorid  oder  Trinitro- 
anisol  in  MethyldlkohoL  Es  bildet  sich  eine  rothe  Krystallmasse, 
die  möglichst  rasch  mit  W^ asser  gewaschen  und  auf  porösen  Ton- 
platten getrocknet  wird.  Die  Verbindung  enthält  10  Mol.  Krystall- 
wasser,  die  sie  bei  110^  verliert.  Die  getrocknete  Verbindung 
zieht  begierig  Wasser  aus  der  Luft  an.  Sie  bildet  rothe  Nadeln, 
die  in  Wasser  unlöslich  sind.  Durch  Säuren  wird  der  Körper 
zersetzt  unter  Bildung  von  Trinitroanisol.  Er  ist  wahrscheinlich 
nach  der  Formel  [CöHa(N02)30CHs]2Ba(OH)2  zusammengesetzt  Se. 

A.  Voswinkel  in  Berlin.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Trinitrophenylnatriumsuperoxyd.  [D.  R.-P.  Nr.  96855]  1).  —  Lätst 
man  Pikrylhalogen  und  Natriumsuperoxyd  in  kochender  wässe- 
riger Lösung  in  molekularen  Mengen  auf  einander  einwirken,  so 
entsteht  Trinitrophenylnatriumsuperoxyd  in  rothbraunen ,  luft- 
beständigen, prismatischen  Krystallen,  welche  sich  in  Wasser  zu 
einer  neutralen  Flüssigkeit  auflösen.  Die  Substanz  schmilzt  bei 
154^  zersetzt  sich  jedoch  schon  leicht  unterhalb  dieser  Tempe- 
ratur. Wegen  seiner  eminent  heftigen  Explosionsfähigkeit  soll 
dieser  Körper  als  Sprengstoff  Verwendung  fin(|en.  Srf. 

F.  Arlington  Halsey  und  W.  Chauncey  Savage  in  San 
Rafael,  V.  St.  A.  Rauchloses  Pulver.  [D.R.-P.Nr.96568]«).  —  Das 
Pulver  besteht  aus  68  Thln.  Ammoniumpikrat,  26  Thln,  Kalium- 
bichromat  und  7  Thln.  Alkalipermanganat  oder  -hyperwolframat, 
eventuell  mit  einem  Zusatz  von  Strontium-  oder  Baryumnitrat  Sd. 

F.  Müller,  S.  Oberländer,  V.  H.  Fuchs  u.  S.  Gompertz 
in  Wien.  Verfahren  zur  gefahrlosen  Herstellung  von  Sprengstoffen 
aus  nitrirten  Theerbestandtheilen.    [D.  R-P.  Nr.  97581]*).  —  Man 

>)  Patentbl.  19,  340.  —  «)  Daselbst,  S.  284.  —  •)  Daselbst,  S.  450. 


p-Nitrophenetol.    o-Aethylphenetol.  1695 

mischt  einerseits  die  Theerbestandtheüe^  wie  Phenol,  mit  Schwefel, 
andererseits  Kalisalpeter  mit  Salpetersäure.  Beide  Gemische 
werden  dann  vermischt,  wodurch  die  Nitrirung  vor  sich  geht 
Man  setzt  noch  Neutralisationsmittel,  wie  calcinirte  Soda,  ferner 
entharztes  Holzmehl  und  z.  B.  Braunstein  hinzu.  Der  Sprengstoff 
detonirt  nur  im  geschlossenen  Räume.  Sd. 

Societe  chimique  desUsines  duRhone,  anct.  A.Gilliard, 
P.  Monnet  und  Cartier  in  Lyon.  Verfahren  zur  gleichzeitigen 
Darstellung  von  p-Nitrophenetol  und  Nitrotoluolsulf  osäure.  [D.  R.-P. 
Nr.  95965]!).  —  Zerlegt  man  das  nach  dem  D.  R-P.  Nr.  91314«) 
erhaltene  Dinitroderivat  des  Phenol -p-toluolsulfosäureesters  mit 
alkoholischer  Alkalialkoholatlösung  oder  alkoholischer  Alkalilösung, 
so  erhält  man  direct  p-Nürophenetol  und  o-nitrotoluolsulfosaures 
Alkali.  Sd. 

P.  Cazeneuve.  Umwandlung  des  Orthokresolcarbonates  in 
ein  Homologes  des  Orthokresolphtaleins »).  —  Diese  Umwandlung 
vollzieht  sich  beim  Mischen  von  Orthohresölcarbonat  mit  über- 
schüssigem Natronkalk  nach  der  Gleichung: 

+  2H,0  +  CeHß.OH. 
Das  Phtalein  ist  eine  amorphe  Verbindung,  die  weder  Seide  noch 
Wolle  färbt.  Meta-  und  Parakresolcarbonat  geben  diese  Reaction 
nicht,  Guajacolcarbonat  nur  sehr  wenig.  Se, 

P.  Jannasch  und  W.  Hinrichsen.  Ueber  alkylirte  Anisole 
und  Phenetole,  I.  o  -  Aethylphenetol  *).  —  Ein  einheitliches 
O'Äethylphenetöl,  C6H4(C2H5)(n)OCaH6(i),  entsteht  nach  der  Fittig- 
schen  Synthese  durch  vier-  bis  fünfstündiges  Erhitzen  von  Jod- 
äthyl (20  g)  und  Natrium  (8  g)  mit  Monojodphenetol  (25  g)  im 
Paraffinbade  auf  120  bis  140«  als  eine  constant  bei  189  bis  192« 
siedende,  nicht  erstarrende,  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  gleich- 
zeitig ätherischem  und  schwach  phenolähnlichem  Geruch.      Se. 

C.  Mo ü reu.  Ueber  einige  AUyl-  und  Propenylverbindungen 
der  aromatischen  Reihe.  Synthetische  Darstellung  und  Consti- 
tution*). —  Erwärmt  man  Veratrol  (2  Mol.)  mit  Allyljodid 
(1   Mol.)    und    etwas    Zinkstaub    am    Rückflufskühler,    so    ent- 

0  Patentbl.  19,  183.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1892.  —  ")  Compt.  rend.  127, 
1021-1023.  —  *)  Ber.  31,  1824.  —  *)  Ann.  chim.  phys.  [7]  15,  115—144. 
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steht  aus  einem  Theil  des  Yeratrols  AUylveratrci  neben  Jod- 
wasserstoffsäure, welche  mit  einem  anderen  Theil  des  Yeratrols 
unter  Abspaltung  Yon  Jodmethyl  und  Bildung  von  GtMJacd  und 
Brenzcatechin  reagirt.  Das  Jodmethyl  wird  durch  Destillation 
entfernt,  der  Rückstand  schwach  alkalisch  gemacht  und  im 
Wasserdampfstrom  destillirt.  Es  geht  ein  neutrales  Oel  über, 
während  die  beiden  Phenole- zurückbleiben.  Das  Oel  lälst  sich 
durch  fractionirte  Destillation  zerlegen  in  unverändertes  Veratrol 
und  AUylveratrol.  Letzteres  siedet  bei  245  bis  249»,  hat  bei  19» 
das  spec.  Gew.  1,047  und  erweist  sich  auch  in  seinem  sonstigen 
Verhalten  als  vollkommen  identisch  mit  dem  natürlichen  Methyl- 
eugend.  Dadurch  ist  die  Constitution  des  Eugenols  als  AUylgua- 
jacol,  C6H3(CH2-CH=CHa)[n.(OCH3)[8](OH)[43,  auch  synthetisch 
erwiesen.  Erhitzt  man  ein  Gemisch  von  Piperonal  (50  g),  trocke- 
nem Natriumpropionat  (50  g)  und  Propionsäureanhydrid  (60  g) 
fünf  Stunden  lang  am  RückfluXskühler  und  kocht  das  Reactions- 
product  mit  viel  Wasser  auf,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
ein  fester  Körper  und  ein  röthlichgelbes  Oel  ab,  welche  sich 
durch  Alkohol  und  Aether  leicht  trennen  lassen.  Durch  Wasser- 
dampfdestillation und  Rectification  gereinigt,  zeigt  das  Oel  den 
Siedep.  248,5  bis  250,5^  und  das  spec.  Gew.  Dq  =  1,135,  es  ist 
mit  dem  Isosafrol  identisch.  Der  feste  Körper  ist  Methylenhot^to- 
kaffeesäure^ 

CgHa— 0    C  Hg 

\CH=:C{CH8)-C00H. 

Die  Säure  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol 
lange,  weilse  Nadeln,  die  in  kochendem  Wasser  fast  unlöslich 
sind  und  bei  198  bis  199»  schmelzen  i).  —  Das  Isosafrol  ist  aus 
der  Methylenhomokaffeesäure  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure 
entstanden,  wodurch  seine  Constitution  als  Propenylmethylenbren^' 
catechin^ 

^CH=CH-CH8[i3 

bestätigt  wird.  Auf  die  Entstehungsweise  des  Dianisolpropans 
(Dianisylpropans)  ^)  hat  Moureu  auch  an  anderer  Stelle  hinge- 
wiesen. Analog  dem  Isosafrol  läfst  sich  auch  das  Anetkdl  (p-Pr(h 
penylanisolj  gewinnen  durch  Erwärmen  gleicher  Gewichtstheile 
Anisaldehyd,    Propionsäureanhydrid   und    trockenen  Natriumpro- 

^)  Ber.  13,  759,  woselbst  Lorenz  als  Schmelzpunkt  dieser  Säure  192 bis 
194"  angiebt.  —  *)  Vgl.  das  folgende  Referat. 
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pionats  auf  etwa  200^  bis  zur  Beendigung  der  Eohlensäureent- 
Wickelung  ^).  Das  durch  Wasserdämpfe  übergetriebene  und  durch 
Rectification  gereinigte  Anethol  siedet  bei  229  bis  23  P.  Ersetzt 
man  den  Anisaldehyd  durch  die  o-  und  m -Verbindung,  erhalten 
aus  0-  bezw.  m-Oxybenzaldehyd  und  Jodmethyl,  so  entstehen  die 
beiden  Isomeren  des  Änethöls.  (hFropenylanisol  (o- Anethol)^  CßH^ 
(üCH8)(CH=CH-CH3)ei,8],  siedet  bei  220  bis  223^  Do  =  1,0075. 
Der  Genich  erinnert  an  den  des  Veratrols;  es  wird  bei  — 23® 
noch  nicht  fest.  Die  gleichzeitig  entstandene  Methyl -o-propio- 
cumarsäure^  CflH4(()CH8)(C,H4COOH),  bildet  weilse  Nadeln  vom 
Schmelzp.  106  bis  108^  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochen- 
dem Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind.  Das  Silbersah  krystalli- 
sirt  aus  heilsem  Wasser  in  sehr  feinen  Nadeln.  m-Propenylanisol 
(ni- Anethol)  siedet  bei  229  bis  2360  2),  wird  bei  —23»  noch  nicht 
fest,  riecht  wie  Elemiharz  und  hat  die  Dichte  Do  =  1,0013.  Die 
entsprechende  Methyl-m-propiocumarsäure  bildet  lange,  glänzende 
Nadeln  vom  Schmelzp.  92  bis  93,5®.  Auch  Homologe  des  Anethols 
lassen  sich  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  darstellen. 
Hierüber  wurde  bereits  in  vorigen  Jahre  3)  berichtet.  Se. 

Ch.  Moureu.  Einige  Versuche  über  die  Synthese  des  Estra- 
gols  und  der  AUylverbindungen  *).  —  Bei  dem  Versuche,  Estragol 
analog  dem  Eugenol  durch  Einwirkung  von  AUyljodid  auf  Anisol 
bei  Gegenwart  von  Zinkstaub  darzustellen,  entsteht  keine  Spur 
von  Estragol.  Bei  Anwendung  der  Friedl-Crafts'schen  Reaction 
bildet  sich  ein  Condensationsproduct  von  Anisol  und  Estragol. 
Bei  diesem  Versuche  wurde  1  Mol.  Aluminiumchlorid  in  über- 
schüssigem Anisol  1(6  bis  8  Mol.)  gelöst,  die  tiefrothe  Lösung 
sofort  auf  28^  abgekühlt  und  tropfenweise  mit  AUylchlorid  (1  Mol.) 
im  Vacuum  versetzt.  Die  Reaction  verläuft  am  besten  zwischen 
28  und  38<^.  Das  Reactionsgemisch  giefst  man  alsdann  in  Eis- 
wasser, dem  etwas  Salzsäure  zugesetzt  ist,  entfernt  durch  Ab- 
giefsen  die  ölige  Schicht  und  destillii't  sie  in  alkalischer  Lö- 
sung mit  Wasserdampf.  Das  zurückbleibende  Oel  wird  mit  Aether 
aufgenommen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  im  Vacuum 
destillirt.  Die  gegen  200«  (unter  10  mm  Druck)  übergehende 
Fraction  wird  bei  0®  allmählich  fest.  Das  geruchlose  Endproduct 
schmilzt   bei  68   bis  69^  und  besitzt   die  Formel  eines   DianisoU 


»)  Vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  1901  f.  —  «)  In  der  Originalabhandlung 
steht  226«.  —  ')  JB.  f.  1897,  S.  1902.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  399—403; 
J.  Pharm.  Chim.  [6]  8,  211—213  (letztere  Mittheilung  betrifft  nur  die  directe 
Synthese  von  Anisol  und  Phenetol,  vgl.  den  Schlufs  des  Referates). 

Jahreaber.  f.  Ghem.  u.  s.  w.  fOr  1898.  \(yj 
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propans ,  0  C  Hg .  Cg  H4 .  Cg  H« .  C,j  H^ .  0  C  H3 ,  dessen  Constitution 
durch  Oxydation  zu  Anissäure  (Paramethoxyhenzoesäure)  mittelst 
verdünnter  warmer  Salpetersäure  nachgewiesen  wurde.  —  IHrecte 
Synthese  von  Phenöläthern,  Dieselben  lassen  sich  leicht  erhalten, 
wenn  man  äquimolekulare  Mengen  eines  aromatischen  Sulfosalzes 
und  eines  Alkoholates  mischt,  im  Oelbade  bei  einer  Temperatur  bis 
zu  3500  abdestilliil;,  mit  Wasser  wäscht,  über  Chlorcalcium  trocknet 
und  rectificirt.  Moureu  erhielt  so  Anisol  aus  phenolsulfosaurem 
Natrium  und  Natriummethylat,  Phefietöl  aus  phenolsulfosaurem 
Natrium  und  Natriumäthylat.  Bei  den  höheren  Homologen  der 
Sulfosäuren  geht  die  Reaction  schwieriger  von  Statten.  Se, 

Amidophenole.  —  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lurius 
und  Brüning  in  Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Amidooxykörpern  aus  Nitrokörpem.  [D.  R.-P.  Nr.  96853]*).  — 
Behandelt  man  Nitrokörper  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Zinkstaub  bei  geeigneten  Temperaturen,  so  findet  neben  der 
Beduction  der  Nitro-  zur  Amidogruppe  noch  der  Eintritt  von 
Hydroxylen  statt.  So  liefert  Nitrobenzol  p-Amidophetwl,  m-Nitro- 
benzoesäure  p-Amidosalicylsäure  und  Dinitroanthrachinon  Diamido- 
dioxyanthrachinon.  Srf. 

Raphael  Meldola.  Ueber  p  -  Nitro  -  0  -  anisidin  2).  —  Das 
Acetylderivai  des  p-Nitro-o-anisidins  läfst  sich  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  reinigen;  es  schmilzt  bei  153  bis 
1540  und  wird  durch  Auflösen  in  heilsem  Wasser  und  Behandeln 
mit  Eisenstaub  und  etwas  Essigsäure  zu  p-Amido-o-acetanisidid 
reducirt.  Diese  Verbindung  ist  ziemlich  unbeständig.  Sie  läfst 
sich  jedoch  leicht  diazotiren.  Es  gelang  auf  diesem  Wege,  die 
Amidogruppen  durch  Jod  zu  ersetzen.  Das  so  erhaltene  p-Jod-o- 
acetanisidid,  [NHCOCH3  :OCH, :  J  =  1:2:4],  krystallisirt  in 
schönen,  silberglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  175  bis  176^  Se. 

Fabriques  de  produits  chimiques  de  Thann  et  de 
Mulhouse  in  Thann,  Oberelsafs.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
m-Nitro-  und  p-Nitro-o-anisidin.  [D.  R.-P.  Nr.  98637]»).  —  Das 
durch  Nitriren  von  Acet-o-anisidid  und  Verseifen  der  Reactions- 
producte  erhaltene  Gemenge  von  m-Nitro-o-anisidin  und  p-Nitnh 
o-anisidin  kann  in  seine  Bestandtheile  getrennt  werden,  indem 
man  das  Gemisch  in  25proc.  Schwefelsäure  in  der  Hitze  auflöst 
und  die  Lösung  in  Wasser  giefst.  Dabei  fällt  das  Paraderivat 
aus,  während  das  Metaderivat  gelöst  bleibt  Srf. 

>)  Patentbl.  19,  340.  —  *)  Chem.  News  78,  315.  —  »)  Patentbl.  19,624. 
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J.  H.  Ransom.  Ueber  die  Reduction  von  Aethyl-o-nitro- 
phenylcarbonat  und  über  o  -  Oxyphenylurethan  i).  —  Das  von 
Groevnik^)  aus  o-Aminophenol  und  Chlorkohlensäureäthylester 
dargestellte  Oxyphenylurethan  ist  identisch  mit  Bender's^)  ver- 
meintlichem O'Aminophenyläthylcarbonat.  Letzterer  Körper  ent- 
steht zuerst  bei  der  Reduction  von  o-NitrophenyläthylcarboncU 
mittelst  Zinns  und  Salzsäure,  er  geht  aber  bald  in  eine  bei  85<> 
schmelzende  und  mit  Groevnik's  Oxyphenylurethan,  welches  sich 
leicht  aus  o-Aminophenol  (2  Mol.)  und  chlorkohlensaurem  Aethyl 
(1  Mol.)  gewinnen  lälst,  identische  Verbindung  über,  der  ver- 
muthlich  die  Constitutionsformel  NH  .  CgH^ .  0C(0H)0C2H,,  zu- 
kommt, da  das  aus  ihr  gewonnene  Benzoylderivat  die  Benzoylgruppe 
an  Stickstoff  gebunden  enthält  und  beim  Erhitzen  glatt  in  Alkohol 
und  Benzoylcarbonylaminophenol  zerfällt.  Das  durch  Acetyliren 
von  p  -  Oxyphenylurethan  erhaltene  Acetyl  -p- oxyphenylurethan^ 
p-CHg  .COg  .C6H4  .NH.  CO2C2H5,  ist  verschieden  von  dem  aus 
p-Oxyacetanilid  und  Chlorkohlensäureäthylester  erhältlichen  Carb- 
äthoxyl'P'Oxyacetanilid^  p-(C2H602C)O.C6H4.NH.COCH3.  Das  aus 
den  beiden  nach  Bender  und  Groevnik  dargestellten,  bei  85® 
schmelzenden  Körpern  durch  Benzoylirung  in  alkalischer  Losung 
gewonnene  Benjsoyl-o-oxyphenylurethan^  (CeHsC0)N.C6H4.0.C(0H) 

(OCaHß),  schmilzt  bei  75  bis  76®  und  läfst  sich  auch  durch  Ein- 
wirkung von  chlorkohlensaurem  Aethyl  bmI  BenzoyUo-aminophenöl^) 
erhalten.  Beim  Erhitzen  zerfällt  das  Benzoyloxyphenylurethan 
hauptsächlich  in  Alkohol  und  Benzoylcarbonylaminophenol  nach 
der  Gleichung: 

0  OH  0 

C«H,/";>C<^  =  C,H,OH  +  CeH,/^CO. 

iflcOCeH,  O.C,Hj  N.CüCeH, 

In  geringem  Grade  erfolgt  eine  Zersetzung  der  Benzoylverbindung 
zu  Benzoesäureäthylester  und  Carbonylaminophenol : 
0  OH  CeH,  0 

CeH,<(^C<^  =      I  +CeH/>C:0. 

K^OC.H,  OC.H,        C0( 


.COCeH,  OCjHs        COOC.Hj  NH 


Das  Benzoylcarbonylaminophenol  bildet  sich  auch  nach  Schotten- 
Baumann  beim  Benzoyliren  von  Carbonylaminophenol,  es  schmilzt 


0  Ber.  31,  1055 — 1066,  hierzu  eine  Berichtigung  der  Redaction:  Ber. 
31»  1268.  —  «)  Bull.  8OC.  chim.  25,  177.  —  •)  JB.  f.  1886,  S.  774  u.  1223. 
—  **)  Aus  O-Aminophenol  (2  Mol.)  und  Benzoylchlorid  (1  Mol.). 

107* 


1700        p-Aminophenyläthylcarbonat.    p-Amidophenole  u.  Oxalester. 

nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  173  bis  174®  und  zer- 
fällt beim  Destilliren  in  Kohlensäure  und  Ben^enylaminophencl, 
lange,  in  Aether  und  Benzol  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzp.  97 
bis  lOP,  das  sich  auch  unter  den  beim  Erhitzen  entstehenden 
Zersetzungsproducten  des  Benzoylphenylurethans  auffinden  läfst. 
O'Mdhoxyphenyläthylmethan^  o-(CH30)CöH4  .  NH  .  COOCjHg,  ent- 
steht aus  Anisidin  und  chlorkohlensaurem  Aethyl  bei  Gegenwart 
von  Alkali  als  eine  farblose,  unter  26  mm  Druck  bei  180  bis  182^ 
siedende  Flüssigkeit.  Das  aus  dieser  Verbindung  durch  Bromiren 
in  Schw.efelkohlenstofElösung  dargestellte  o  -  Methoocybromphenyl' 
äthylmethan,  (CH3  0)[2]C8H3Br.NH[i].COOC.2H:,,  krystallisirt  aus 
Ligroin  in  weifsen  Krystallen  vom  Schmelzp.  101,5  bis  102,5^ 
p-Nitrophenyläthylcarbonat,  NOjfi] .  CgH^-Oiij .  COOCaH^,  entsteht 
beim  Schütteln  der  alkalischen  Lösung  von  p  -  Nitrophenol  mit 
chlorkohlensaurem  Aethyl  und  bildet  lange,  weilse  Nadeln  vom 
Schmelzp.  67  bis  68^  die  in  Aether,  Ligroin  und  Alkohol  löslich 
sind  und  durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  alkoholi- 
scher Lösung  zu  chlorwasserstoffsaurem  P'AminophenyJäthylcarbonatj 
HCl.NHj.CeH^O.COOCaH,,  bei  197®  unter  Zersetzung  schmel- 
zenden Krystallen,  reducirt  werden.  Das  aus  diesem  Chlorhydrate 
durch  Sodalösung  und  Ausschütteln  mit  Aether  abgeschiedene 
freie  p'Aminophenyläthylcarbonat  läfst  sich  durch  Destillation  im 
Vacuum  reinigen.  Es  schmilzt  nach  dem  Erstarren  bei  35  bis 
36®  und  kann  auf  keine  Weise  in  ein  isomeres  p-Oxyphenylure- 
than  verwandelt  werden.  Se. 

A.  Piutti  und  R.  Piccoli.  Ueber  die  Einwirkung  des  Oxal- 
äthers  auf  die  p-Amidophenole  a).  —  V.  Wirths')  hatte,  ohne  die 
Arbeiten  von  Piutti»)  und  Castellaneta*)  über  die  Einwirkung 
zweibasischer  Säuren  auf  p-Amidophenol  zu  berücksichtigen,  letz- 
teres, sowie  p 'Anisidin  und  p-Phenetidin  mit  Oxaläther  auf  160** 
erhitzt  und  seiner  Angabe  nach  hierbei  nicht  nur  die  Diamide, 
sondern  auch  die  substituirten  Imide  erhalten,  nämlich  Oxalyt-p- 

amidophenol,  CeH^(OH)-N-CO-CO    (Schmelzpunkt    über   350®), 

Oxalyl-p-anisidin,  C,H^(OCH8)-N-CO-6o  (Schmelzp.  llö«),  und 

Oxalyl-p'phenetidin,   CßH,(OCaH:,)-N-CO-(io   (Schmelzp.   110"). 
Trotzdem  die  von  Wirths  mitgetheilten  Analysenzahlen  auffallen- 


»)  Gazz.  ohim.  ital.  28,  I,  284  —  296:  Ber.  31,  330—336;  Arch.  Pharm. 
236,  153—162.  —  «)  JB.  f.  1896,  S.  1147.  —  »)  JB.  f.  1895,  S.  1438.  —  *)  JB. 
f.  1893,  S.  138B;  f.  1895,  S.  1436. 
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der  Weise  mit  den  berechneten  befriedigend  übereinstimmen, 
weisen  Piutti  und  Piccoli  nach,  dafs  die  obigen  drei  Verbin- 
dungen in  Wirklichkeit  Di'p-oxyphenyloxamid^  C6H4(OH)-NH 
-CO-CO-NH-C6H4(OH),  (über  280<>  sublimirend,  Schmelzpunkt 
über  350<^),  p-  Mähoxyphenyloxaminsäureäthyläther^  CeH4(OCH3) 
-XH-CO-COOC2H,  (Schmelzp.  108  bis  109»),  und  p-Aethoxy- 
phenyloxaminsäureäthyläther,  C« H4 (OC2 H,)-N H-C 0-COOC, H5 
(Schmelzp.  108  bis  110°),  sind.  Entsprechend  den  beiden  letzteren 
Verbindungen,  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Oxaläther 
auf  p'Ämidophe7iol  —  der  Versuch  wurde  genau  nach  den  An- 
gaben von  Wirths  wiederholt  —  als  Hauptproduct  p-OxyphenyU 
oxaminsäureäthyläther^  C6H4(OH)-XH-CO~COOC2H„  welcher  bei 
184  bis  185°  schmilzt  und  in  Essigsäure,  Alkohol  und  heifsem 
Wasser  löslich  ist.  Er  bildet  röthliche,  glasglänzende,  rhombische 
Prismen  des  monoklinen  Systems  und  wurde  von  E.  Scacchi, 
wie  auch  die  beiden  nachstehend  beschriebenen  Aether,  ein- 
gehend krystallographisch  untersucht.  Seine  Constitution  wurde 
dadurch  festgestellt,  dafs  er  bei  der  V erseif ung  mit  Kalilauge 
Aethylalkohol ,  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  auf  100  bis  105° 
salzsaures  p-Amidophenol,  Oxalsäure  und  Chloräthyl  lieferte. 
In  alkoholischer  Lösung  wird  er  durch  Ammoniak  in  p-Oxy- 
phenyhxamid,  C6H4(OH)-NH-CO-CONHa,  übergeführt.  Letz- 
teres bildet  feine,  farblose,  seideglänzende  Nadeln,  welche  gegen 
266°  sublimiren.  —  Der  p  -  MethoxyphenyloxaminsäureäthylMher 
(s.  o.)  krystallisirt  in  farblosen,  glasglänzenden,  länglichen, 
triklinen  Prismen.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  liefert  er  das 
P'Methoxyphenyloxamid.  CeH4(OCH3)-NH-CO-CO-NH2,  welches 
in  Wasser  auch  beim  Kochen  schwer  löslich  ist,  sich  dagegen 
in  heifsem  Alkohol  löst.  Beim  Erkalten  scheidet  es  sich  in 
leichten,  weifsen,  bei  241°  schmelzenden  Flocken  aus.  Der 
p-Aethoxyphenyloxaminsäureäthyläther  (s.  o.)  bildet  grofse,  durch- 
sichtige, mehr  oder  weniger  gelblich  oder  bräunlich  gefärbte, 
rhombische  oder  hexagonale  Tafeln  des  monoklinen  Systems.  Mit 
alkoholischem  Ammoniak  liefert  er  p-Aethoxyphenyloxamid^  C^H^ 
(OCaHO-NH-CO-CONHa,  weifse,  in  heifsem  Alkohol  lösliche 
Flocken  vom  Schmelzp.  241,5°.  Se. 

R.  Vi  dal  in  Paris.  Verfahren  zur  Herstellung  von  p-Amido- 
phenol.    [D.  R.-P.  Nr.  95755]!).  Sd. 

F.  Kehrmann  und  Ernst  Gauhe.  Constitution  des  Nitro- 
aminophenols ,  welches  aus  0  -  Nitrodiazobenzolimid  mittelst  eng- 

»)  Patentbl.  19,  105;  vf?l.  JB.  f.  1897,  S.  1894. 
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lischer  Schwefelsäure  entsteht i).  —  Das  von  Friedländer  und 
Zeitlin2)  hergestellte  Xitroaminophenol,  NHg :  OH : NO,  =  1:2:6, 
ist  kein  o-Aminophenol,  sondern  ein  p-Aminophenol.  Es  vermag 
sich  mit  Oxynaphtochinon  nicht  zu  einem  Oxazonderivat  zu  con- 
densiren  und  hat  die  Constitution  NH2:OH:N02=  1:4:6,  was 
durch  seine  nachstehend  beschriebene  üeberführbarkeit  in  Acef- 
aminO'P'Chinon  bewiesen  wird.  Die  Entstehung  letzteren  Körpers 
aus  einem  Xitroaminophenol  (1:2:6)  ist  ausgeschlossen.  —  Nitro- 
aminophenol  (1  Mol.)  wird  durch  eine  gekühlte  Lösung  von  Zinn- 
chlorür  (3 1/2  Mol.)  in  concentrirter  Salzsäure  in  das  chiorwasser- 
stoffsaure  4-0xy'1^2'phenylendiamin,  C6H8(NH2)2  0H,2HC1,  dicke, 
tafelförmige,  fast  farblose  Kry stalle,  übergeführt  Aus  diesem 
Dichlorhydrat  entsteht  durch  Erhitzen  mit  Natriumacetat  und 
Essigsäureanhydrid  Triacetyloxy-O'phenylendiamin  (farblose  Nadeln 
vom  Schmelzp.  184  bis  185®),  aus  diesem  auf  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure  zu  seiner  Lösung  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge 
Diacetaminophenöl^  CßHa  (N  H  C  0  C  113)20  H,  dicke,  bräunliche  Prismen 
vom  Schmelzp.  205  bis  207*^.  Die  alkalische  Lösung  letzterer  Ver- 
bindung wird  durch  eine  Lösung  von  Chromsäure  in  Schwefelsäure 
zu  AcetaminO'P'Chinon,  C6H3(NH.CO.CH3)02  (Schmelzp.  14P), 
oxydirt  Se. 

Alberto  Benevento.  Ueber  das  o-Brom-p-anisidin').  — 
Beim  Erhitzen  von  Bernsteinsäure  und  p-Anisidin  auf  IGC^"  ent- 
steht unter  Wasserabspaltung  p  -  MethoxyphenylsiAcdnimid ,   C^H; 

(0CH,)(N-C0-CH,-CH2-C0),  welches  aus  Alkohol  in  nahezu 
farblosen  Prismen  vom  Schmelzp.  164  bis  165®  krystallisirt  Das 
p-Methoxyphenylsuccinimid  giebt  beim  Bromiren  in  Eisessiglösuug 
o-Brom-p'methoxyphenylsuccinimidy  welches  in  Wasser  und  Aether 
unlöslich,  in  Alkohol,  Chloroform  und  Essigsäure  löslich  ist.  Sät- 
tigt man  die  alkoholische  Lösung  des  Bromids  mit  Salzsäuregas 
und  erwärmt  sie  hierauf  sechs  Stunden  am  Rückflulskühler,  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  chlorwasserstoffsaures  o-Broni-p^nisidin^ 
CeH3(OCH;i)Br(NH2.HCl)[i,2,4]»  in  graulich  weif sen,  nadelförmigeu, 
bei  254  bis  255°  unter  Zersetzung  schmelzenden  Krystallen  ab. 
Mit  concentrirter  Sodalösung  zersetzt,  liefern  dieselben  o-Brom-p- 
anisidin,  das  sich  aus  Aether  in  grofsen,  bei  60  bis  ßl^  schmel- 
zenden Krystallen  *)  abscheidet,  welche  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 


1)  Ber.  31,  2403—2405.  —  ")  JB.  f.  1894,  S.  2210.  —  *)  Gasa.  0^111. 
ital.  28,  II,  202—208.  —  ')  Staedel  (Ann.  Chem.  117,  69)  hat  den  Körper 
durch  Reduction  der   Nitroverbindung  dargestellt  und  als  Oel  beschrieben. 
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in  heilsem  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Essigsäure  löslich  sind. 
Aus  den  beiden  letzteren  Lösungsmitteln  lassen  sie  sich  nicht 
umkrystallisiren.  Am  Licht  färben  sie  sich  braunroth.  Das  Sulfat 
krystallisirt  in  glänzenden,  fleischfarbenen  Blättchen,  welche  sich 
gegen  243^  zersetzen,  das  Oxalat  in  nadeiförmigen,  röthlichen,  bei 
159  bis  160<>  schmelzenden  Kry stallen,  das  Succinat  in  Nadeln 
vom  Schmelzp.  6P.  Se. 

C.  Goldschmidt  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Methenyldi-p-phenetidin  und  -anisidin.  [D.  R.-P. 
Nr.  97103]^).  —  Man  erhitzt  34,6  kg  p-Phenetidin  in  alkoholischer 
Lösung  während  zehn  Minuten  mit  14,8  kg  Orthoameisensäureester 
am  Rückflufskühler  und  läfst  dann  das  Product  in  verdünnte 
Natronlauge  laufen.  Es  scheidet  sich  ein  Oel  aus,  welches  in 
kurzer  Zeit  erstarrt.  Dieses  gebildete  Methenyldi-p-phenetidin 
schmilzt  bei  114^;  es  hat  die  Eigenschaft,  die  Haut  unempfindlich 
zu  machen,  und  in  geringen  Dosen  hindert  es  die  Seekrankheit.   Sd, 

Wilhelm  Kinzel.  Ueber  p-Amidophenoläthylenäther s).  — 
Durch  Reduction  des  aus  p-Nitrophenolnatrium  und  Aethylen- 
bromid  hergesteWien  p-Nitrophenoläthylenäthers  mit  Eisenpulver  und 
Essigsäure  entsteht  die  Acetylverbindung  des  p-Amidophenöläthylen- 
ätherSy  welche  durch  dreistündiges  Kochen  mit  alkoholischer  Salz- 
säure in  das  Chlorhydrat  (s.  u.)  übergeführt  wird.  Aus  letzterem 
wird  die  freie  Base  durch  Ammoniak  gefällt.  Der  so  gewonnene 
p-Amidophenoläthylenäther^  (CeH4.NHjO)aC2H4,  bildet,  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  feine,  lange,  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  176^ 
die  in  Aether,  Chloroform  und  Wasser  schwer,  in  heifsem  Alkohol 
und  heilsem  Benzol  etwas  leichter  löslich  sind  und  sich  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  tiefblauer  Farbe  lösen.  Das  Chlor- 
hydrat der  Base,  (C.H^ .  NHa .  0)2C2H, .  2  HCl,  ist  in  Wasser 
verhältnifsmäfsig  leicht  löslich  und  kiystallisirt  in  langen,  weifsen, 
biegsamen  Nadeln;  das  Sulfat^  (C6H4.NH20)2.C2H4.H2S04,  ist  in 
W^asser  sehr  schwer  löslich,  das  Oxalat^  (C^ H4  .  N  H, .  0)a Cg H4 
.C2H9O4,  bildet  feine,  prismatische  Blättchen.  Die  oben  erwähnte 
Acetylverbindung,  (C6H4 .  NH  .  COCH3  .  0),C2H4,  krystallisirt  aus 
Anilin  und  Carbolsäure  in  weifsen  Schüppchen  vom  Schmelzp.  257®, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich  sind.  Se. 

A.  Bistrzycki  und  F.  Ulf  fers.  Die  Paracetylirung  des  Phen- 
acetins  3).  —  Das  Diacetanilid,  aus  Acetanilid  mit  einem  reichlichen 


»)  Patentbl.  19,  377.  —  •)  Arch.  Pharm.  236,  260—262.    —   ')  Ber.  31, 
2788—2790. 
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Ueberschufs  von  Essigsäureanhydrid  erhalten,  ist  in  seiner  physio- 
logischen Wirksamkeit  von  der  des  Acetanilids  (Antifebrins)  nicht 
verschieden.  Zwecks  weiteren  Vergleichs  mit  einem  anderen  di- 
acetylirten  Amin  wurde  das  p-Phenacetin,  C2HsOC6H4NHCOCH5, 
durch  Kochen  mit  3  bis  4  Mol.  Essigsäureanhydrid  in  das  p-Di- 
acetphenetidid^  Cj  HgO  Cß  H4  N  (C 0 C  T^^\  übergeführt.  Flache,  glän- 
zende, farblose  Nadeln  aus  Ligroin  vom  Schmelzp.  53,5  bis  54*. 
Siedep.  182<*  bei  12  mm  Druck.  Die  Verbindung  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Eisessig,  Aceton,  Chloroform,  weniger  in  kaltem  Benzol 
und  in  Aether,  schwer  löslich  in  heifsem  Ligroin  und  noch  weniger 
löslich  in  Wasser  von  Zimmertemperatur.  Die  physiologische 
Wirkung  des  p-Diacetphenetidids  im  Vergleich  zu  Phenacetin  ist 
eine  stärkere,  aber  weniger  nachhaltige,  was  auf  der  gröfseren 
Löslichkeit  der  Diacetverbindung  beruht.  Das  Diacetphenetidid 
ist  indessen  zur  klinischen  Verwendung  nicht  geeignet,  da  es 
langsam  geringe  Mengen  Essigsäure  selbst  in  mit  Glasstopfen 
verschlossenen  Flaschen  abgiebt.  —  ChJoracet  -  p  -  phendidid^ 
CaHßOCH^NHCOCHaCl,  wird  erhalten  aus  2  Mol.  p-Phenetidin 
und  1  Mol.  Chloracetylchlorid  in  ToluoUösung.  Flache,  abgestumpfte 
Prismen  oder  Blätter  vom  Schmelzp.  145  bis  146^.  Leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol  und  Benzol,  ein  wenig  löslich  in  W^ asser,  fast 
unlöslich  in  Aether  und  Ligroin.  Frw, 

G.  Fuchs  in  Stolberg,  Rheinl.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  p-Acetamidophenoxylacetamid  aus  p-Nitrophenoxylessigsäure. 
[D.  R.-P.  Xr.  96492]!).  —  Man  reducirt  einen  Ester  der  p-Nitro- 
phenoxylessigsäure, acetylirt  und  schüttelt  hierauf  mit  concen- 
trirtem,  wässerigem  Ammoniak;  oder  der  Ester  wird  zuerst  in  das 
Amid  übergeführt,  dann  reducirt  und  acetylirt.  Das  erhaltene 
p-Acetamidophenoxylacetamid^  NH2 .  CO .  CHj  .0 . C^H^ .  N  :  C(OH) 
.CH3,  bildet  weifse,  nadeiförmige  Krystalle  von  bitterlichem  Ge- 
schmack, schmilzt  bei  208<>,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 
siedendem  leicht,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  Benzol  fast 
gar  nicht  löslich.    Es  besitzt  antipyretische  Eigenschaften.    Srf. 

G.  Fuchs  in  Stolberg,  Rheinl.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
p-Acetamidophenoxylacetamidchloral.  [D.  R.-P.  Nr.  96493]*).  — 
Molekulare  Mengen  von  p- Acetamidophenoxylacetamid  und  Chloral 
werden  innig  verrieben;  unter  Erwärmen  tritt  die  Bildung  von 
P'A cetamidophenoxylacetamidchloral^  C CI3 .  C H (0 H) .  N  H .  C 0 .  C H, 
.O.C6H4.N:C(OH).CH3,  ein.  Dieser  Körper  riecht  schwach  nach 
Chloral,   ist  in   kaltem  Wasser  und  Alkohol   wenig  löslich,   wird 

•)  Patentbl.  19,  270.  —  "")  Daselbst,  S.  270. 
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jedoch  beim  Kochen  mit  diesen  Lösungsmitteln  in  seine  Compo- 
nenten  gespalten.  Die  Substanz  schmilzt  bei  196  bis  197^  und 
ist  ein  vorzügliches  Schlaf-  und  Beruhigungsmittel  Sd. 

G.  Gampanaro.  Einwirkung  von  Aepfelsäure  auf  p-Amido- 
phenetol^).  —  Beide  Substanzen  verbinden  sich  beim  Erwärmen 
leicht  zu  saurem  äpfelsaurem  Phenetidin,  CO ÜH-C2H8(0H)-C0 OH 
.NHa-CgH^.OCaHß,  welches  farblose  Krjstalle  vom  Schmelzp.  150*> 
bildet  und  beim  weiteren  Erwärmen  in  einem  Schwefelsäurebade 
unter  Wasserabspaltung  in  p-Äethoxyphenylmälaminsäure^  COOH 
-C3Hs(OH)-CO.NHC6H4.0aH,,  übergeht.  Diese  Säure  bildet 
bei  1600  schmelzende  Nadeln,  die  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  löslich  sind.  Das  Silbersalz  ist  ein  weifser, 
krystallinischer  Niederschlag,  das  Baryumsah  bildet  weifse,  glän- 
zende, nadeiförmige  Krystalle,  der  Ädhyläther  wurde  ebenfalls 
krystallisirt  erhalten,  er  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol 
weniger,  in  Aether  kaum  löslich.  Neben  p-Aethoxyphenylmalamin- 
säure  und  von  dieser  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Sodalösung  trenn- 
bar, entsteht  beim  Erhitzen  des  sauren  Phenetidinmalates,  ebenso 
beim  directen  Erhitzen  der  p-Aethoxyphenylmalaminsäure,  unter 
Abspaltung  von  Wasser,  Diäthoxyphenylfumaramid,  C2H2(C0.NH 
.  Cj  H4 . 0  .  Ca  Hj)^.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelblichen 
Blättchen  vom  Schmelzp.  214^*.  In  Eisessiglösung  nimmt  es  leicht 
Brom  auf  und  liefert  das  p'Aethoxyithenylbromsuccinamid^  CgHaBra 
(CO.NH.CfiH4.0C2H%)2,  eine  gelbliche,  krystallinische  Substanz 
vom  Schmelzp.  199^  die  bei  der  Verseif uug  mit  starker  Kalilauge 
Fumarsäure  liefert.  Se. 

Giovanni  Bolezzi.  Ueber  das  Salicyl-p- phenetidin  und 
einige  Derivate  desselben-).  —  Erwärmt  man  äquimolekulare 
Mengen  Salicylsäure  und  schwefelsaures  p-Phenetidin  im  Schwefel- 
säure- oder  Glycerinbade  auf  150»,  behandelt  den  Rückstand  mit 
siedendem  Wasser  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Alkohol  um, 
so  erhält  man  SaUcyl-p-phenetidin  (SaUcyl-p-amidophenetol)^  ^^^i 
(OC2H,)(NH.CO.C^iH4.()H)„,4],  in  perlmutterglänzenden  ßlättchen 
vom  Schmelzp.  142  bis  143°  3).  Das  Mcnioacetylderivat  krystallisirt 
in  weilsen,  seideglänzenden,  bei  132^  schmelzenden  Nädelchen, 
das  Monobenzoylderivut  in  ebensolchen  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 136  bis  1370.  Se, 


')  Gazz.  chim.  ital.  28,  II,  192—197.  —  *)  Daselbst,  S.  197—202.  — 
*)  Scholvien  hat  dieselbe  Substanz  durch  Erwärmen  von  p-Amidophenetol 
und  Salicylsäure  mit  Phosphortrichlorid  erhalten  und  giebt  den  Schmelzp. 
139,5»  an. 
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F.  Hoffmann-La  Roche  und  Co.  in  Basel.  Daratellung  von 
acetphenetidinsulfosaurem  Natrium.  [D.  R.-P.  Nr.  98839]').  — 
Phenetidin  wird  mit  concentrirter  oder  rauchender  Schwefel- 
säure in  eine  Phenetidinsulfosäure  übergeführt,  deren  Natrium- 
salz, mit  Eisessig  oder  Essigsäureanhydrid  mehrere  Stunden  ge- 
kocht, das  acetphenetidinsulfosaure  Natrium  liefert.  Dieses  letztere 
bildet  eine  hygroskopische,  krystallinische  Masse,  welche  sich  in 
Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  auflöst  und  in  Aether 
unlöslich  ist.  Sd. 


Naphtol. 


Frederic  Reverdin.  Ueber  einige  Derivate  des  a-  und 
/J-Naphtols  2).  —  Ueber  die  Ergebnisse  dieser  Arbeit  ist  schon 
fi'ühers)  berichtet  worden.  Se, 

A.  D  üb  ose.  Nachweis  des  a-Naphtols  in  /3-Naphtol*).  — 
Das  Vorhandensein  mehrerer  Procente  a-Naphtol  in  ß-Naphtd  ist 
der  Verwendung  des  letzteren  zu  Färbereizwecken  hinderlich.  Zum 
Nachweis  benutzt  der  Verfasser  folgendes  Verhalten  der  Naphtole: 
Werden  lOccm  gesättigte  a-NaphtoUösung  mit  zwei  Tropfen  einer 
durch  Mischen  von  30ccm  Natronlauge  (36®  Be.),  lOOccm  Wasser 
und  5  ccm  Brom  dargestellten  Natriumhypobromitlösung  versetzt, 
so  entsteht  eine  deutliche,  schmutzig  violette  Färbung.  /3-Naphtol, 
in  gleicher  Weise  behandelt,  giebt  zuerst  eine  gelbe  Färbung,  die 
allmählich  in  Grün,  dann  wieder  in  Gelb  übergeht  und  beim  Ver- 
dünnen mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verschwindet.  Versetzt 
man  eine  mit  1  Vol.  Wasser  verdünnte,  gesättigte  Lösung  des 
Handels- ^-Naphtols  mit  zwei  Tropfen  Natriumhypobromitlösung, 
so  entsteht  bei  Gegenwart  von  a-Naphtol  eine  violette  bis  roth- 
violette Färbung,  bei  Abwesenheit  eine  vorübergehende  Gelbfärbung. 
Diese  Reaction  gestattet  mit  Leichtigkeit  den  Nachweis  von  1  Proc 
a-Naphtol.  Gthr. 

Eug.  Bamberger.  Ueber  Naphtolquecksilberverbindungen-^). 
—  Auf  Zusatz  einer  essigsauren  Lösung  von  ß-Naphtol  (13,2  g) 
zu  einer  heifsen  Lösung  von  Quecksilberoxyd  (20  g)  in  Eisessig 
(520  ccm)  entsteht  ein  schwerer,  krystallinischer  Niederschlag  von 


*)  Patentbl.  19,  657.  —  «)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898,  S.  256f.  — 
«)  JB.  f.  1894,  S.  1361;  f.  1895,  S.  1655 ff.  —  *)  Bull,  de  la  Soc.  mduatr.  de 
Rouen;  Ref.  Färberzeit.  9,  60.  —  ")  Ber.  31,  2624—2626. 


/J-Oxynaphtylqueckailberaoetat.    Alkyl-/J-naphtole.  1707 

ß'Oxynaphtylquecksilberacetat,  CioH6(OH)(Hg.O.CO.CH8),  welcher 
sich  aus  siedendem  Eisessig  in  weilsen,  glänzenden,  bei  185^  unter 
Zersetzung  schmelzenden  Nadeln  abscheidet  Dieselben  sind  in 
den  üblichen  Lösungsmitteln,  aufser  in  heilsem  Eisessig,  auch  bei 
Kochhitze,  nur  sehr  wenig  löslich;  aus  ihrer  Lösung  in  verdünnter 
Natronlauge  werden  sie  durch  Essigsäure  unverändert  wieder 
ausgeschieden.  Das  Quecksilberradical  ist  nur  locker  mit  dem 
Naphtolrest  verbunden,  schon  beim  Kochen  der  Verbindung  mit 
verdünnter  Salzsäure  wird  ß-Naphtol  abgespalten.  Diazonium- 
chlorid  fällt  aus  der  alkalischen  Lösung  des  j3-0xynaphtylqueck- 
silberacetats  Phenylazonaphiol,  Eine  analoge  Verbindung  mit 
essigsaurem  Quecksilberoxyd  liefert  auch  das  a-Naphtol.        Se. 

F.  Bodroux.  Einige  Aether  des  /J-Naphtols^).  —  Zur  Dar- 
stellung derselben  wird  ß-Naphtol  in  alkoholischer  Kalilauge  gelöst 
und  mit  einem  Jodid  oder  Bromid  der  Fettreihe  eine  Stunde  lang 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Alkohol 
abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  und  überschüssiger 
Kalilauge  behandelt,  wobei  der  Phenoläther  ausfällt.  Aethyl-ß- 
naphtol^  C10H7 .0.C2H5,  bildet  angenehm  riechende  Blättchen 
vom  Schmelzp.  36  bis  36,5o.  Propyl-ß-naphtöl,  CioHy.O.CHa.CHa 
.CHg,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  angenehm  riechenden  Prismen, 
die  bei  39,5  bis  40^  schmelzen.  Isopropyl-ß-naphtol^  C10H7.O.CH 
(CHg),,  bildet,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  lange,  farblose  Nadeln 
von  schwachem,  unangenehmem  Geruch.  Isobutyl'ß-naphtol^  CjoHy 
.O.CH2.CH(CH3)2,  krystallisirt  in  sehr  schwach  riechenden  Blätt- 
chen, die  bei  33®  schmelzen.  Isoamyl-ß-naphtol^  CioHy.O.CHa 
CH2.CH(CH8)a,  siedet  bei  315  bis  316«  und  bildet  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  beim  Abkühlen 
ihrer  alkoholischen  Lösung  erstarrt  und  sich  dann  aus  Aether  in 
weifsen,  bei  26,5®  schmelzenden  Blättchen  erhalten  läfst.       Se. 

A.  Curatolo.  Einwirkung  von  Chlor  auf  einige  Aether  des 
./3-Naphtols2).  —  Monochlorsalol  CeH6.0.CO.C,H3(OH)Cl[.2,6j,  er- 
halten  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
Saldi ^  bildet  farblose,  nadeiförmige  Kry stalle  vom  Schmelzp.  81 
bis  83®,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Essig- 
säure, Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Bei  der  Verseif ung  mit 
Kalilauge  liefert  es  5-ChlorsaUcylsäure  vom  Schmelzp.  171®.  Di- 
chlorsalol,  C,;H5.0.CO.CeH2(OH)Cl2[2,8,5i,  entsteht  beim  Einleiten 


')  BuU.  80C.   chim.  [3]  19,   573-575;   Compt.   rend.  126,   840—842. 
«)  Gazz.  chim.  ital.  28,  I,  154—159. 
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von  Chlor  in  die  essigsaure  Lösung  des  Salols.  Es  bildet  farb- 
lose, nadeiförmige  Krystalle  vom  Schmelzp.  115  bis  116®,  die 
Löslichkeitsverhältnisse  sind  ähnlich  wie  beim  Monochlorderivat 
Bei  der  Verseifung  entsteht  5,  ö-DicMorsaUcylsäure  vom  Schmelzp. 
2140.  Trichlorbetol,  CioHnCl.  O.CO.  C6H2(OH)Cl2[2,3,6],  erhalten 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Salicyl- 
säure-jS-naphtyläther  (Betol)^  bildet  abgeplattete,  gelbe  Nadeln, 
welche  bei  155  bis  157®  schmelzen,  in  kochendem  Alkohol  wenig 
löslich  sind,  leichter  in  heifser  Essigsäure,  unlöslich  in  Wasser. 
Bei  der  Verseifung  liefert  es  3^5- Dichlor salicylsäure  und  Mono- 
chlor-j3-naphtol  (Schmelzp.  69  bis  70®).  —  Bichlorhenzoesäuredi- 
chlor -ß-naphtyläther^  CjoHgClj .  0  .  CO  .  CgHgCljta^ö),  entsteht  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  alkoholische  oder  essigsaure  Lösung 
des  Benzoesäure -/3-naphtyläthers  in  Form  eines  Oeles,  welches 
gröfstentheils  zwischen  1,78  und  180®  siedet.  Bei  der  Verseifung 
wird  es  gröfstentheils  verharzt  und  liefert  nur  eine  geringe  Menge 
2^5'IHchlorhenzoesäure  vom  Schmelzp.  155  bis  156®.  Se, 

F.  Kehrmann  und  M.  Matis.  Constitution  des  durch  Xitriren 
des  /3-Naphtols  erhaltenen  Dinitroderivates  i).  —  Das  durch 
Wallach  und  Wichelhaus  2)  durch  Nitriren  des  /3-Naphtols 
erhaltene  Dinitroderivat  hat  die  Constitution 


Dies  wird  dadurch  bewiesen,  dafs  das  Dinitro-ß-naphiol  durch 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  150  bis  160®  in  Di- 
nitro- ß-naphtylamin  verwandelt  und  aus  diesem  Dinitronaphtaliu 
dargestellt  wird.  Letzteres  liefert  beim  Erwärmen  mit  Zinnchloriir 
und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  das  l^ß-Diaminonaphtalin- 
chlorhydrat  (hellgraue  Nädelchen),  aus  dem  sich  durch  Diazotiren 
und  Behandlung  mit  Kupferpulver  in  salzsaurer  Lösung  l^ß-Di- 
chlornaphtalm  (Schmelzp.  48®)  erhalten  läfst.  Se, 

F.  Kehrmann  und  W^anda  Haberkant.  Zur  Kenntnifs 
der  Naphtopikrinsäure  ^).  —  In  dem  rohen  Nitrirungsproducte  des 
Dinitro-a-NapUoh  (Martiusgelh),  OH  :  NO2  :  NOg  =  1:2:4,  mit 
Salpeterschwefelsäui'e  ist  aufser  der  von  Diehl  und  Merz*)  zu- 

')  Ber.  31,  2418—2419.  —  «)  Ber.  3,  864;  vgl.  auch  Graebe  u.  Drews, 
Ber.  17,  117;  JB.  f.  1884,  S.  1016f.;  Loewe,  Ber.  23,  2542;  JB.  f.  1890, 
S.  1234  f.  —  »)  Ber.  31,  2420—2424.  —  *)  JB.  f.  1878,  S.  1187. 
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erst  dargestellten  Napktopikrinsäure  (Trinüro-o^-naphtöl)  (I),  deren 
Schmelzpunkt  zu  190^ i)  gefunden  wurde,  noch  ein  in  Eisessig 
leichter  lösliches  isomeres  Trinüro-o^naphtol  (II)  enthalten,  welches 
bei  1450  schmilzt,  aus  Benzol  in  grofsen,  hellbraunen,  krystall- 
benzolhaltigen  Tafeln  krystallisirt  und  bei  der  Oxydation  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  i,  ^,  4  -  Nitrophtalsäwre  (Schmelzp.  1 59°) 
liefert.  Die  Constitution  der  beiden  isomeren  Naphtopikrinsäuren 
ist  wahrscheinlich  die  folgende: 

OH  NO,  OH 

Bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  in  alkoholischer 
Lösung  bildet  sich  aus  der  bei  190®  schmelzenden  Naphtopikrin- 
säure  das  Clüorhydrat  eines  Diaminonaphtochinonimids^  dunkel- 
braunrothe,  schwach  metallisch  glänzende  Nadeln,  welche  beim 
ümkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  in  zwei  neue  Verbindungen 
zerfallen.  Von  diesen  ist  die  eine,  das  Aminooxynaphtochinon^  in 
kalter  Natronlauge  löslich;  sie  fällt  auf  Zusatz  von  verdünnter 
Salzsäure  aus  ihrer  alkalischen  Lösung  in  Krystallen  aus,  welche 
sich  aus  Alkohol  als  grofse,  dunkelbraunrothe  Krystallblätter  vom 
Schmelzp.  221®  abscheiden.  Der  andere  Körper  ist  das  in  kalter 
Natronlauge  unlösliche  Diaminonaphtochinon^  dunkelrothe,  tafel- 
artige Krystalle,  die  sich,  ohne  zu  schmelzen,  oberhalb  200®  zer- 
setzen und  sich  in  Alkohol  und  Essigsäure  mit  dunkelrother  Farbe 
lösen.  Beide  Verbindungen  bilden  mit  Mineralsäuren  Salze.  — 
Wird  dagegen  das  Trinitronaphtol  vom  Schmelzp.  145®  mit  Zinn- 
chlorür und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  reducirt,  so  ent- 
steht zunächst  das  Chlarhydrat  eines  Triaminonapktöls  (lange,  fast 
farblose  Nadeln),  welches  durch  Eisenchlorid  zu  einem  ueuen 
Diaminonaphtochinonimid  oxydirt  wird.  Diese  Base  fällt  auf  Zu- 
satz von  Ammoniak  oder  Natronlauge  aus  der  wässerigen  Lösung 
ihres  Chlorhydrates  in  orangerothen,  in  kaltem  Wasser  kaum  lös- 
lichen Nadeln  aus,  welche  sich  von  ihrem  Isomeren  durch  stärkere 
Basicität  und  ziemlich  grofse  Beständigkeit  unterscheiden.     Se, 

R.  Fosse.    Einwirkung  einiger  Kupfersalze  auf  j3-Naphtol  *). 
—  Kupfersulfat,  Kupf erformiat,  sowie  Kupferchlorid  oxydiren  beim 


»)   171»  nach  Diehl  und  Merz.  —   ■)  JB.  f.  1878,  S.  1187;  Diehl  u. 
Merz,  Ber.  11,  1662.  —  »)  Bull.  aoo.  chim.  [3]  19,  610—611. 
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Kochen  ß-Naphtol  in  wässeriger  Lösung  und  liefern  ß-Dinaphioi, 
C20H14O2,  einen  weifsen  Körper,  der  leicht  in  schönen,  farblosen 
Nadeln  sublimirt.  Dieselben  schmelzen  bei  217®,  sie  sind  löslich 
in  Alkohol  und  Alkalien  und  geben  mit  Eisenchlorid  eine  grün- 
liche, mit  Salpetersäure  eine  tiefgrüne  Färbung.  Läfst  man  unter 
denselben  Bedingungen  Kupferacetat  auf  (t-Napktol  einwirken,  so 
bildet  sich  ein  violetter  Niederschlag  im  Gegensatz  zum  /3-Naphtol, 
das  einen  mit  Kupferoxyd  gemischten  gelben  Niederschlag  liefert 

Se. 
R.  Fosse.  Einwirkung  von  Methylenchlorid  auf  /3/3-Dinaphtol  >). 

—  Die  Einwirkung  von  Methylenchlorid  auf  /J/3-Dinaphtol  bei 
Gegenwart  von  alkoholischem  Kali  vollzieht  sich  nach  der  Glei- 
chung: CH2CI2  4-  C2oH,2(OK)2  =  2KC1  +  C2oHi2(02)CH,.  Das 
Endproduct  ist  ein  schlecht  krystallisirender  Körper  von  glasigem 
Bruch.  —  Diacetyl'ßß'dinaphtdl,  (CioHg-O-COCH,),,  aus  Di- 
naphtol  und  Acetylchlorid,  schmilzt  nach  dem  ümkrystalliren  aus 
Alkohol  bei  109°.  Dieser  Acetyläther  ist  unlöslich  in  Alkalien, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether;  er  giebt  mit  Schwefelsäure  eine 
rothe  Färbung.  Se. 

R.  Fosse.  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  /3/J-Dinaphtol-). 

—  Man  erhitzt  28,6  g  Dinaphtol,  11,2g  Kali  in  alkoholischer 
Lösung  und  18,8  g  Aethylenbromid  auf  etwa  150®  und  erhält  so 
eine  Lösung  von  unverändertem  Dinaphtol  in  Kalilauge  und  ein 
festes  Gemisch  von  Bromkalium  -und  in  Alkali  unlöslichem  Di- 
naphtolglycoläther. Letzterer  wird  mit  Alkali  und  Wasser  ge- 
waschen, dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt;  er  schmilzt  bei  196 
bis  197"  und  entsteht  nach  der  Gleichung: 

.OCH, 
C,H,Br.  +  C,,H,.(OK),  =  2KBr  +  C.„H,.<     ^ 

OCH,.         Se. 

Edgar  Wedekind.    Zur  Kenntnifs  des  Dimethyl-/3-naphtols^). 

—  Behufs  Darstellung  von  Diniethyl-ß-naphtol  bedient  man  sich 
am  besten  eines  von  Cannizzaro*)  und  Carnelutti  angegebenen 
Verfahrens.  Nach  demselben  erfolgt  zunächst  durch  Behandlung 
von  Santonin  mit  concentrirter  Salzsäure  dessen  Umlagerung  in 
Desmotroposan tonin,  welches  mittelst  Zinkstaub  und  Essigsäure 
zu  desmotroposantoniger  Säure  reducirt  wird.  Diese  wird  dann 
im  Bleibade  bei  360^  mit  dem  doppelten  Gewichte  Aetzkali  ge- 
schmolzen.    PiS  bilden   sich  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff 

>)  Bull.  80C.  chim.  [3]  19,  612.  —  «)  Daselbst,  8.611-612.  —  •)  Ber.3L 
1675— 16S0.  —  -)  JB.  f.  1893,  S.  1368  f.;  vgl.  auch  JB.  f.  1880,  S.894f.  u.  1005. 
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die  Kaliumsalze  der  Propionsäure  und  des  Dimethylnaphtols^  aus 
welchen  letzteres  (Nadeln  yom  Schmelzp.  135  bis  136®)  durch  Aus- 
fällen mittelst  Kohlensäure  und  Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  rein  erhalten  wird.  Im  Vergleich  zum  /J-Naphtol  zeigt 
das  Dimethyl-/3-naphtol  eine  grofse  Reactionsträgheit,  welche  theils 
auf  die  Besetzung  der  reactionsfähigen  Wasserstoffatome  durch 
Methylgruppen,  theils  auf  dynamische  Hinderung  durch  Schwin- 
gungen dieser  Radicale  zurückzuführen  ist.  Das  nach  Schotten- 
Baumann  hergestellte  Benzoyldimethylnaphtoly  C19H16O3,  bildet 
farblose  Krystalle  vom  Schmelzp.  124  bis  125®.  Der  Dimethyl-ß- 
naphtalintrinitrophenyläther^  CkjHihNO;,  entsteht  durch  Erhitzen 
einer  Lösung  von  Pikrylchlorid  (1,45  g)  in  etwa  10  ccm  Toluol  mit 
dem  aus  Dimethylnaphtol  (1  g)  gewonnenen  Natriumdimethyl- 
naphtolat.  Der  aus  dem  eingeengten  Filtrate  durch  Ligroin  ge- 
fällte gelbe  Niederschlag  wird  durch  Krystallisation  aus  Alkohol 
gereinigt  und  so  der  erwähnte  Trinitrophenyläther  in  feinen,  gelb- 
lichen Nadeln  vom  Schmelzp.  189  bis  190^  erhalten.  Se, 

E.  Gaben.  Einwirkung  von  Isobutylbromid  auf  /3-Naphtol- 
methyläther  bei  Gegenwart  von  wasserfreiem  Aluminiumchlorid  *). 
—  Bei  dreistündigem  Erwärmen  von  in  Schwefelkohlenstoff  ge- 
löstem ß-Naphtolmethyläther  mit  Aluminiumchlorid  und  Isobutyl- 
bromid auf  6b^  und  fractionirte  Destillation  des  Reactionsproductes 
läfst  sich  eine  unter  14  mm  Druck  bei  188®  siedende  Verbindung^ 
CioHß.CiHy  .OCHg,  erhalten.  Dieselbe  wird  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  gereinigt  und  krystallisirt  dann  aus  Alkohol  in 
feinen,  prismatischen  Nadeln  vom  Schmelzp.  66^  Se. 

Levinstein  Limited,  Crumpsall  Vale  chemical  Works  in 
Manchester.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Phenylamidonaphtol- 
sulfosäure.  [D.  R.-P.  Nr.  99  339] «).  —  Man  erhitzt  y-Dioxynaph- 
talinmonosulfosäure  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin,  wodurch 
eine  neue  Phenylamidonaphtolsulfosäure  entsteht.  Sd. 


Phenole  mit  zwei  und  mehr  Atomen  SauerstofT. 

Deniges.  Charakteristische  Reactionen  von  Pyrogallol, 
Phloroglucin,  Pyrocatechin,  Hydrochinon  und  Resorcin  ^).  —  Der 
Verfasser  theilt  drei  Reactionen  mit,  welche  eine  Unterscheidung 


')  BuU.  Boc.  chim.  [3]  19,  1007—1008.  —  *)  Patentbl.  19,  777.  —  •)  Rep. 
de  Pharm.  1898,  S.  454 ;  Ref.  Pharm.  Centr.-H.  39,  798. 
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obiger  Phenole  gestatten:  1.  0,05g  des  Phenols  werden  in  2ccm 
Wasser  gelöst  und  4ccm  Quecksilbersulfatlösung  hinzugefügt, 
2.  0,15  bis  0,2  g  des  Phenols,  in  3  bis  4ccm  Alkohol  gelöst,  werden 
mit  Natronlauge  unterschichtet,  3.  5  bis  10  com  der  Phenollösung 
werden  zu  einem  Gemisch  Ton  50  ccm  Schwefelsäure  und  1  com 
Formaldehyd  gegeben.    Es   treten  die  folgenden  Reactionen  ein: 


1.    mit  Queck- 
silbersulfat 


mit  Natron- 
lauge 


3.    mit 

Schwefelsäure 

4-  Formaldehyd 


Pyrogallol 


Phlorof^lucin 


Pyrocateohin 


l 


Citronengelber 
Niederschlag 

Gelblichweilser 
Niederschlag 


I  Roth  er  Ring,  obere 

,  Zone  weiXscr  Ring,   t^,  .     xi.     t-.-  i^ 
1-  j       nr-    X.       Blutrothe  Farbuns 

I  nach  dem  Mischen  ^ 

weifse  Farbe 


Weilser  Ring 


!    ^  „      r^..  ,  Gelber  Rmsr,  hier- 

:    Gelbe  Färbung,  ,      „     „'; , 

,  .        r      xi_      ^       a^  ffelbe  Farbuni? 

hierauf  roth,  ohne  i  ,      ".       ^  .       .  ^ 

^T.   ,        , ,  der  überstehenden 

I       Niederschlag       i 


Hydrochinon    | 
(in  der  Kälte)  1 

Hydrochinon    |  ' 
(in  der  Wärme)!  I 

Resorcin       (  ' 
(in  der  Kälte)  | 

Resorcin 
(in  der  Wärme) 


Keine  oder 
schwach  grünlich- 
gelbe Färbung 
Röthlich  gelbe 
Färbung 
Keine  oder 
schwach  grünlich- 
gelbe Färbung 
Kein  reiner 
Niederschlag,  nach 
dem  Erkalten 
jedoch  gelblich 


Flüssigkeit 

Grünlicher 
Ring,  nach  dem 
Mischen     grün- 
liche Färbung 


Grüner  Ring 

nach  einiger 

Zeit 


Orangerothe 
Färbung 

Carminrothe 
Färbung 


Hellbraune 
Färbung 


Gelbe  Färbung, 
hierauf  rotb  mit 
gallertartigem 
rothen  Nieder- 
schlage. 

Gthr. 


Alfred  Einhorn.  Ueber  die  Carbonate  der  Dioxybenzole ^ ). 
—  Das  Brenzcatechincarhonat  reagirt  bei  Wasserbadtemperatur 
sowohl  mit  Aethylalkohol,  als  auch  mit  den  anderen  einwerthigen 
Alkoholen  unter  Bildung  der  entsprechenden  Brenzcatechinkohlen- 
Säureester,  wahrscheinlich  aber  nicht  mit  mehrwerthigen  Alkoholen. 
Auch   Anilin,   p-Phenetidin,  Phenylhydrazin,  Piperidin,   Diäthyl- 


berjr), 


*)  Ann.  Chem.  300,  135—155  (unter  Mitwirkung  von  Eugen  Linden- 
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amin,  Aethylendiamin  und  Hydrazin  vereinigen  sich  unter  Auf- 
spaltung des  sauerstoffhaltigen  Ringes  mit  Brenzcatechincarbonat 
zu  den  weiter  unten  beschriebenen  Verbindungen.  Die  mono- 
molekulare Hjdrazinverbindung,  das  Monobrenecatechinkohlensäure- 
hydrazid^  eignet  sich  zur  Gharakterisirung  von  Aldehyden,  mit 
denen  es  meistens  schwer  lösliche,  gut  krystallisirende  Verbin- 
dungen vom  Typus  C6H4(OH)(OCONH-N=HC:R)  bildet,  welche 
sich  in  Alkalien  lösen  und  mit  Säuren  unverändert  wieder  aus- 
fallen. Mit  Ketonen  reagirt  das  Hydrazid  nicht.  —  Das  Resorcin- 
carbonat  und  das  Hydroehinoncarbonat  sind  schwer  lösliche  Ver- 
bindungen von  der  allgemeinen  Formel  (CeH4  02.CO)x,  stellen 
also  Polycarbonate  vor,  welche  mit  Alkohol  nur  schwer  reagiren. 
Von  den  drei  Dioxybenzolcarbonaten  ist  also  nur  das  o- Derivat 
monomolekular,  eine  Erscheinung,  die  sich  durch  die  v.Baeyer'sche 
Spannungstheorie  unter  Zuhülfenahme  der  Nef 'sehen  i)  Anschau- 
ungen ungezwungen  erklären  läfst.  Brenzcatechinkohlensäure- 
äthylestcTy  C6H4(OH)(()COOCaH5),  bildet  sich  bei  sechsstündigem 
Kochen  von  Brenzcatechincarbonat  (1  Thl.)  mit  Alkohol  (3  Thln.) 
und  krystallisirt  aus  Aether- Alkohol  in  farblosen,  aromatisch 
riechenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  58®,  die  in  vielen  Flüssigkeiten, 
auch  in  Alkalilauge,  löslich  sind  und  bei  der  Destillation  durch 
Umkehrung  ihres  Bildungsvorganges  in  Alkohol  und  Brenzcatechin- 
carbonat zerfallen.  Brenzcatechiriköhlensäüreamylester ^  CeH4(0H) 
(OCOOCßHii),  beim  Erwärmen  von  Brenzcatechincarbonat  mit 
Amylalkohol  entstehend,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  aromatisch 
riechenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  53°.  Brenzcatechinhohlen- 
säureanilid,  CeH,(OH)(OCO-NHC6H5),  aus  Aniün  (1  Mol.)  und 
Brenzcatechincarbonat  (1  Mol.),  scheidet  sich  aus  Alkohol  in 
weifsen,  bei  146<>  schmelzenden  Schüppchen  ab.  Brenzcatechin- 
Jcohlensäure-p-phenetidid,  C6H4(OH)(OCONHCeH40C2H6),  entsteht 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  gleichen  Molekülen 
p-Phenetidin  und  Brenzcatechincarbonat  und  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  seideglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  146®.  Bei 
der  sich  ebenfalls  bei  Zimmertemperatur  vollziehenden  Reaction 
zwischen  Phenylhydrazin  und  Brenzcatechincarbonat  (gleiche 
Moleküle)  tritt  nur  die  Amidogruppe  ersterer  Verbindung  in 
Reaction  unter  Bildung  von  BrenzcatechinkohlensäurephenyU 
hydrazid,  CeH4(0H)(0C0-NH-NHC,H,),  welches  aus  Methyl- 
alkohol in  Blättchen  vom  Schmelzp.  157®  krystallisirt.  Aethylen- 
diamin (1  Mol.)  wirkt  auf  Brenzcatechincarbonat  (2  Mol.)  unter 

^)  Ann.  Chem.  298,  205. 

Jahreiber.  f.  Chem.  n.  i.  w.  für  1898.  \QQ 
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Bildung  von  Dibrenjscatechinhohlensäureäthylendiamid^  CgH^fOH) 
(OCO-NH~CH,-CH2.HX.COO)(OH)CeH4,  ein,  welches  sich 
aus  heifsem  Alkohol  in  atlasglänzenden,  bei  165,5^  schmelzenden 
Blättchen  abscheidet.  —  Brenzcatechinkohlensäurediäthiflamid, 
C,H,(OH)[OCÜ.N(C.,H6)2]  —  aus  Diäthylamin  (1  MoL)  und 
Brenzcatechincarbonat  (1  Mol.),  krystallisirt  aus  Aether-Ligroin 
in  prachtvollen  Prismen  vom  Schmelzp.  78^  welche  nach  Groth, 
der  sie  eingehend  krystallographisch  untersuchte,  dem  monoklinen 
Systeme  angehören.  Aus  gleichen  Molekülen  Piperidin  und  Brenz- 
catechincarbonat entsteht  Brenzcatechinkohlensäurepiperididy  C^H^ 
(OH)(OCO.XC5Hio),  aus  Alkohol  in  weifsen,  pfefferminzartig 
riechenden  Prismen  vom  Schmelzp.  121"  krystallisirend.  Aus 
Hydrazin  und  Brenzcatechincarbonat  entsteht  je  nach  den  Ver- 
suchsbedingungen ^)  Dibremcatechinkohlensäurehydrajzid^  C6H4(OH) 
(0C0-NH-NH-C00)(0H)C,H4,  farblose,  bei  207«  schmelzende 
Tafeln  (Lösungsmittel:  Alkohol)  oder  Brenzcateckinkohlensäure- 
A«/dra;er2d,CeH4(OH)(OCO-NH.NH2),  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp. 
154®  (Lösungsmittel:  verdünnter  Alkohol).  Aus  diesem  Hydrazid 
und  Benzaldehyd,  Salicylaldehyd  und  Anisaldehyd  lassen  sich  die 
folgenden  Verbindungen  darstellen  und  durch  Krystallisation  aus 
Aethyl-  bezw.  Methylalkohol  reinigen:  BenzalbrenzcatechinkohJm' 
säurehydrazid,  CeH,(0H)(0C0NH-N=CH.CeH5),  farblose  Nadeln 
(Schmelzp.  175°);  o  -  Oxybenzalhrenzcatechinkohlensäurehydrazid, 
C,H4(OH)(OCO-NH-N-^CH(OH)CeH4),  weifse  Nadeln  (Schmelzp. 
1620);  p^Oxyhenzalhrenzcatechinkohlensäurehydrazid^  farblose  Blätt- 
chen (Schmelzp.  nb^)\  p - Methoxybenzdlbrenzcatechinkohletisäure- 
hydrazid,  CeH4(OH)(OCO>-NH-N=HC(OCH3)CcH0,  farblose 
Nadeln  (Schmelzp.  192°).  Diese  Aldehydcondensationsproducte 
lösen  sich  in  verdünnter  Alkalilauge  leicht  auf  und  werden  aus 
dieser  Lösung  durch  Salzsäure  unverändert  wieder  abgeschieden. 
—  Aethylidenbrenzcatechinkohlensäurehydrazid^  C6H4(OH)(OCONH 
-N=CHCH3),  aus  dem  Hydrazid  und  Acetaldehyd,  eine  kömige, 
feste  Masse  vom  Schmelzp.  125°,  wird  aus  alkalischer  Lösung 
durch  Säuren  nicht  mehr  gefällt  Resordncarbonat  entsteht  beim 
Einleiten  von  Phosgen  (25  g)  in  eine  mit  Eis  gekühlte  Lösung 
von  Resorcin  (30  g)  in  Pyridin  (250  g)  als  ein  amorphes,  feines, 
weifses,  in  Lösungsmitteln  unlösliches  Pulver,  welches  bei  190^ 
unter  Gasentwickelung  schmilzt  und  sich  (3,4  Thle.)  mit  Pipe- 
ridin (2,1  Thln.)  zu  einer  Lösung  von  in  Alkali  unlöslichem  ife- 
sorcindikohlensäuredipiperidid,  C,-H4(OCO-NC:,H,o)2,  und  in  Alkali 


*)  Siehe  hierüber  die  Originalabhandlung. 
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löslichem  Resorcinkohlensäurepiperidid  ^  C6H4(OH)(OCO-NC5Hio), 
yereinigt.  Erstere  Verbindung  krystallisirt  aus  Aether  und  etwas 
Alkohol  in  grofsen,  durchsichtigen  Tafeln  (Schmelzp.  122®),  letztere 
aus  Aether-Ligroin  in  farblosen  Prismen  (Schmelzp.  107®).  Das 
analog  dem  Resorcincarbonat  hergestellte  Hydrochinoncarbonat^  ein 
amorphes,  rothstichiges,  gelbes  Pulver,  ist  ebenfalls  in  den  üblichen 
Lösungsmitteln  unlöslich,  schmilzt  noch  nicht  bei  280**  und  kann 
unzersetzt  nicht  destillirt  werden.  Es  verbindet  sich  mit  Piperidin 
zu  in  Alkali  unlöslichem  Hydrochinondikohlensäuredipiperidid^ 
(weifse  Kryställchen  vom  Schmelzp.  235°)  und  in  Natronlauge 
löslichem  Hydrochinonkohlensäurepiperidid,  welches  sich  aus  essig- 
ätherhaltigem  Alkohol  oder  Aether  in  zu  Warzen  vereinigten,  bei 
270®  schmelzenden  Kryställchen  abscheidet.  —  Aus  Hydrazin 
(2  g)  und  mit  Benzol  durchtränktem  Hydrochinoncarbonat  (ög) 
entsteht  Hydrochinonkohlensäurehydrazid ,  Cg  H^  (0  H)  (0  C  0-N  H 
-NHg),  ein  in  Sprit  und  Wasser  leicht  lösliches,  in  absolutem 
Alkohol  schwer  lösliches,  krystallinisches,  weifses  Pulver  vom 
Schmelzp.  168®,  welches  mit  Benzaldehyd  in  verdünnter,  alkoholi- 
scher Lösung  ein  Condensationsproduct  liefert.  Se. 

Chemische  Fabrik  von  Heyden,  Gesellschaft  mit 
beschränkter  Haftung,  in  Radebeul  bei  Dresden.  Verfahren 
zur  Herstellung  von  Carbonaten  phenolartiger  Stoffe.  [D.  R-P. 
Nr.  99057]  1).  —  Carbonate  phenolartiger  Stoffe  (des  Eugenols, 
Guajacols,  Menthols)  werden  erhalten,  wenn  man  Kohlensäure- 
chlorid zunächst  auf  Alkohol  oder  andere  Phenole  einwirken 
läfst  und  die  entstandenen  Kohlensäure-  und  Chlorkohlensäure- 
ester mit  den  oben  angeführten  Phenolen  oder  ihren  Salzen  er- 
hitzt. Die  entstehenden  Producte  sind  geruch-  und  geschmacklos 
und  wirken  nicht  ätzend.  Sd. 

Leopold  Kahl.  lieber  Condensationsproducte  von  Alde- 
hyden mit  Phenolen  und  Phenolcarbonsäuren  und  davon  deri- 
virende  Diphenylmethanfarbstofte  *).  —  Nach  R.  Möhlau  und 
P.  K  0  c  h  '^)  entstehen  Oxyfluorone  aus  solchen  Condensations- 
producten  von  Aldehyden  mit  phenolartigen  Verbindungen,  welche 
mindestens  vier  Hydroxylgruppen  enthalten,  von  denen  sich  zwei 
in  Para-  und  zwei  andere  in  Orthostellung  zu  dem  die  beiden 
carbocyklischen  Radicale  bindenden  Aldehydrest  befinden.  Aus 
Methylendiresorcin  erhält  man  Formaldehydoxyfluoron  nach  der 
Gleichung: 


»)  PatentbL  19,  690.  —  *)  Ber.  31,  143—151.  —  ")  Ber.  27,  2887;  JB.  f. 
1894,  S.  1557. 
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+  0=  I  +2H,Ü. 

Die  Condensationsproducte,  bei  welchen  die  beiden  ortboständigen 
Hydroxyle  fehlen,  können  bei  der  Oxydation  aurinartige  Ver- 
bindungen liefern.  Das  aus  Pyrogallol  und  Fonnaldehyd  erhält- 
liche, schon  vonCaro  i)  beschriebene  MethylendipyrogaUöl (Formel  I) 
liefs  sich  auf  keine  Weise  in  Formaldehydtrioxyfluoron  überführen. 
Beim  Lösen  in  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  oxydirt  sich 
das  MethylendipyrogaUöl  unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd 
innerhalb  24  Stunden  zumjFbnwopyro^affattrm (Formel II), CisHjoOö, 

I.  II.  I  . 

OH  OH  OH  OH 

welches  ein  schwarzes,  metallisch  glänzendes  Pulver  darstellt,  in 
heifsem  Wasser  ziemlich  löslich  ist  und  durch  Ansäuern  der 
Lösung  wieder  abgeschieden  wird.  In  Alkohol  löst  es  sich  wenig, 
in  kohlensauren  Alkalien  leicht  mit  braungrauer  Farbe,  in  Aetz- 
alkalien  mit  grüner  Farbe;  die  Farbe  ist  sehr  unbeständig.  Das 
Aurin  färbt  gebromte  Wolle  violett  an.  —  Einwirkung  von  Acet- 
äldehyd  auf  FyrogaJIoh  Fügt  man  zur  Lösung  von  50  g  Pyrogallol 
in  200  ccm  Wasser  8,8  g  Acetaldehyd  und  dann  unter  Schütteln 
125  bis  150  ccm  concentrirte  Salzsäure,  so  scheidet  sich  beim  Er- 
wärmen der  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  ein  farbloser,  krystal- 
linischer  Körper  von  der  Formel  CiöH^eO^  -I-  V2  H2O  aus,  welcher 
aus  50proc.  Alkohol  in  Nadeln  oder  Prismen  krystallisirt  Er 
ist  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Methyl- 
alkohol und  Essigäther,  leichter  in  verdünntem  Aethylalkohol. 
In  kohlensauren  Alkalien  löst  er  sich  schwer  mit  gelbbrauner 
Farbe.  Von  ätzenden  Alkalien  wird  er  leicht  aufgenommen.  Die 
alkalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  anfangs  roth,  dann 
gelbbraun.  In  concentrirter  Schwefelsäure  ist  er  auch  in  der 
Wärme  unlöslich.  Der  Farbstoffbildung  ist  er  nicht  zugänglich. 
Beim  Erhitzen  zersetzt  er  sich,  ohne  zu  schmelzen.  Führt  man 
die  Condensation  bei  Gegenwart  überschüssigen  Aldehyds  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  aus,  so  resultirt  ein  amorphes  Product, 
welches  nicht  näher  untersucht  wurde.  —  MethylendinaphtoresarcifK 

»)  Ber.  25,  947;  JB.  f.  1892,  S.  1987. 
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CH2[CioH6(OH)2]2,  bildet  sich  durch  Behandeln  von  Naphto- 
resorcin  (1, 3-Dioxynaphtalin)  mit  Formaldehyd  in  wässeriger 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Salzsäure;  es  stellt  ein  aus  Blättchen 
bestehendes  farbloses  Pulver  dar,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  Nadeln,  ist  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  in  kohlensauren  und 
ätzenden  Alkalien  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  164,5o.  Es  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  bereits  in  der  Kälte  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  mit  gelbrother  Farbe  und 
grüner  Fluorescenz.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  nach  einigen 
Tagen  das  Formdldehydoxynaphtofluoron^ 
/\ 


O.^X/\o/\/\oH, 
in  kleinen,  undurchsichtigen,  wavellitförmigen  Krystallen  ab.  Es 
bildet  ein  dunkelgelbes  bis  braunes,  krystallinisches  Pulver,  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer,  besser  in  Eisessig  löslich,  in 
Aether,  Aceton  und  Benzol  unlöslich;  in  kohlensauren  und  ätzen- 
den Alkalien  löst  es  sich  mit  gelbrother  Farbe  und  gelbgrüner 
Fluorescenz.  —  Aldehyde  und  Flienölcarbonsäuren.  Aus  Salicyl- 
säure und  Formaldehydlösung  erhält  man  beim  Erhitzen  auf  dem 
W^asserbade  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  die  schon  im  D.  R.-P. 
Nr.  49970  von  J.  R.  Geigy  u.  Co.  heschnehene  Methylendisalicyl' 
Satire^  CißHijOe,  welche  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  und 
Essigsäure  leicht  löslich  ist  und  bei  242<>  unter  Aufschäumen 
schmilzt.  Löst  man  die  Methylendisalicylsäure  in  der  zehnfachen 
Menge  concentrirter  Schwefelsäure  und  versetzt  die  Lösung  unter 
Kühlung  mit  der  1  Mol.  N^Og  entsprechenden  Menge  Nitrosyl- 
schwef elsäure ,  so  entsteht  die  Formaurindicarbonsäure^  0:0«  Hg 
(COOH):CH.C6H3(OH)(COOH),  welche  ein  gelbrothes,  in  Alkohol, 
Aether,  Aceton,  Eisessig,  in  kohlensauren  und  ätzenden  Alkalien 
leicht  lösliches  Pulver  bildet;  die  Calcium-,  Baryum-  und  Alu- 
miniumsalze sind  in  Wasser  unlöslich.  —  Methylendikresotinsäure^ 
CnHieOß,  wird  aus  o-Kresotinsäure,  Formaldehyd  und  Salzsäure 
bei  Wasserbadtemperatur  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  oder 
Eisessig  in  Prismen,  schmilzt  bei  276  bis  277®  unter  Aufschäumen 
und  giebt  bei  der  Oxydation  in  schwefelsaurer  Lösung  durch 
N2O3  einen  Farbstoff.  —  Acetaldehyd  und  /}-Resorcylsäure  reagiren 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure  nach  der  Gleichung:  2CH|.C0H 
-f  2  C,  Hg (0 H)j .  C 0 0 H  =  Gl,  Hje  0«  +  2  Hg 0.   Das  Condensations- 


1718  Antimonverbindunjren  mehrwerthiger  o-Phenole. 

product  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leichter  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  und  Essigester  und  krystallisirt  nicht;  beim  Er- 
hitzen zersetzt  es  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  —  Aus  Acet- 
aldehjd  und  Gallussäure  erhält  man  bei  Gegenwaii;  von  coiicen- 
trirter  Schwefelsäure  die  Verbindung  Ci8H,4  0y,  welche  sich  aus 
verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  prismatischen  Kryställchen  ab- 
scheidet. Die  Lösungen  des  Körpers  in  Alkalien  und  Alkali- 
carbonaten  färben  sich  an  der  Luft  gelbbraun;  die  gelbe  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  Nitrosylschwefelsäm^e 
violett  gefärbt.  —  Benzaldehyd  und  Gallussäure  reagiren  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefel- 
säure nach  der  Gleichung:  2CeHß.CH0  +  2CeHj(OH)3.COOH 
=  CgsHi^jOg  -j-  4H2O.  Der  neue  Körper  ist  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  und  Eisessig  löslich,  krystallisirt  aus  öOproc.  Essig- 
säure in  undurchsichtigen,  warzigen  Kryställchen,  löst  sich  in 
kohlensauren  Alkalien  schwierig,  leichter  in  Aetzalkalien  und 
Ammoniak.  Min, 

H.  Causse.  Antimon-Phenol- Verbindungen  *). —  Mehrwerthige 
Phenole^  welche  zwei  Hydroxylgruppen  in  Orthosteilung  enthalten, 
verbinden  sich  mit  der  antimonigen  Säwre  zu  krystallisirbaren 
Verbindungen  von  der  allgemeinen  Formel  ROa^Sb-OH.  Das 
Wasserstoffatom  ist  durch  Halogene  oder  Säureradieale  ersetzbar, 
m-  und  p-Phenole  geben  keine  beständigen  derartigen  Verbin- 
dungen. Ueber  das  Uydroxyantinionylbremcatechin^  CeH^O, 
=Sb-OH,  ist  schon  früher'^)  berichtet  worden,  desgleichen  über 
das  Antimonylbrenzcaiechinchlorid^  C«H4  0..,=Sb-Cl,  -bromid,  -Jodid 
und  -fluorid').  —  Ferner  wurden  noch  dargestellt:  AniimonylhrenZ' 
catechinoxdat  ^  (CBH4  02=Sb)C2H04,  und  ÄntimonylbrenjsccUechin'' 
acetat,  (C6H4  02=Sb).C2H3  02.  Beide  Körper  bilden  mikroskopische 
Kryställchen.  Das  HydroxyantimonyJpyrogallöly  C^HiOa^Sb-OH*), 
aus  Pyrogallol  und  weinsaurem  Antimonoxyd,  bildet  farblose  Kry- 
stalle,  die  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  unlöslich 
sind.  Das  Chlorid,  Bromid,  Oxyjodid,  Fluorid  und  Oxalat  sind  den 
betreffenden  Brenzcatechinderivaten  sehr  ähnlich.  Hydroxyanii- 
monylmethyJgallat,  C6H2(COOCH8)(OH>02=Sb-(OH),  darstellbar 
aus  Antimontrichlorid  und  GalJussäure-Methyläther  in  alkoholischer 
Lösung,  bildet  kleine,  in  Wasser  unlösliche  Kryställchen,  welche  in 
Alkalien  sehr  wenig  löslich  sind.    Auch  das  entsprechende  Chlorid 

')  Ann.  chim.  phys.  [7]  14,  526—564.  —  «)  JB.  f.  1892,  S.  2110  (saures 
Antimonit  des  Brenzcatechins).  —  «)  JB.  f.  1897,  S.  1918.  —  *)  JB.  f.  1K>3, 
S.  2111,  Causse  und  Bayard,  saures  Antimonit  des  Pyrogallole. 
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wurde  krystallisirt  erhalten.  Hydroxyantimonylgdllussäure^  C^Hj 
(C()OH)(OH)=Oa=Sb(OH),  ist  als  Antimongallat  bereits  bekannt 
Zur  Bestimmung  des  Antimons  in  diesen  Verbindungen  wurde  eine 
neue  volumetrische  Methode  ausgearbeitet,  welche  auf  folgender 
Reaction  beruht :  5  Sbj  Og  +  2  Ja  Og  =  5  Sbj  O5  -[-  2  Jg.  Das  aus  der 
»Fodsäure  frei  gemachte  Jod  wird  in  üblicher  Weise  mit  Natriumthio- 
sulfat  bestimmt  Bei  Gegenwart  von  Substanzen,  welche  auf  Jod- 
säure einwirken,  wird  das  Antimon  in  Form  des  Oxyds  ab- 
geschieden und  dieses  in  Weinsäure  gelöst  Ferner  wird  zur 
Trennung  der  drei  Diphenole:  Brenzcatechin^  ResorcinymA  Hydro- 
chinon  folgende  Methode  angegeben:  Die  Lösung  wird  mit  Fluor- 
antimon versetzt,  wodurch  nur  das  Brenzcatechin  in  Form  von 
Antimonylbrenzcatechinfluorid  gefällt  wird.  Aus  dem  Filtrate 
wird  das  Resorcin  in  Form  seines  Acetals  durch  Aldehyd  gefällt 
Das  Antimon  wird  durch  Schwefelwasserstoff,  die  Flufssäure  durch 
Calciumcarbonat  entfernt.  Hierauf  wird  zur  Bestimmung  des 
Hydrochinons  Jodsäure  zugefügt,  worauf  sich  Chinhydron  in  grünen, 
oder  unter  Umständen  auch  Chinon  in  gelben  Nadeln  ausscheidet 

Se. 

Firma  J.  Hauff  in  Feuerbach  bei  Stuttgart  Photographischer 
Entwickler.  [D.  R.-P.  Nr.  97  596]  >).  —  Verbindungen  aus  Methyl-o- 
Amidophenol  oder  o-Oxyphenylglycin  mit  Hydrochinon  oder  Brenz- 
catechin im  Molekularverhältnifs  von  2  :  1  werden  als  photogra- 
phische  Entunckler  empfohlen.  Sd. 

Watson  Smith.  Eine  neue  Synthese  des  Guajacols*).  — 
Das  Verfahren  stammt  von  Dr.  W.  Kalle,  Biebrich  a.  Rh. 
O'Anisidin  wird  bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  verdünnter 
Schwefelsäure  diazotirt,  die  Diazolösung  läfst  man  in  einen  Kolben 
äiefsen,  in  dem  sich  starke  Schwefelsäure  befindet,  die  mit  ziem- 
lich viel  wasserfreiem  Natriumsulfat  versetzt  und  auf  135  bis 
1400  erhitzt  ist  Durch  die  heifse  Schwefelsäure  wird  die  Diazo- 
lösung unter  Bildung  von  Guajacol  zersetzt;  letzteres  verdampft 
und  wird  sofort  in  die  Vorlage  überdestillirt  Die  Reaction 
verläuft  nach  der  Gleichung 

^•^^^[2]N:'iJ*?S04H  +  ^«^  =  ^•"*<0H  4-  N,  +  H,SO,. 
In   einer   an   diese    Mittheilung    sich   anschlielsenden    Discussion 
wird  behauptet,  dafs  das  erste  krystallisirte  Guajacol  aus  Frank- 
reich stamme.     Hierzu  wird  später  3)  mitgetheilt,   dals  das   erste 


^)  Patentbl.  19,  447.  —  «)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  17,  314  f.  —  »)  DaBdbet, 
S.  542. 
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künstliche,  krystallisirte  Guajacol  von  der  chemischen  Fabrik  von 
Hey  den  in  Radebeul  (Sachsen)  hergestellt  sei.  Se. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Guajacol.  [D.  R-P.  Nr.  95  339]  i).  -—  Man  zersetzt  Diazoanisol 
durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  von  mindestens  35  Proc.  bei 
einer  Temperatur  von  135°  und  bläst  gleichzeitig  durch  die  Lösung 
einen  Wasserdampf  ström,  so  dafs  das  gebildete  Guajacol  sofort 
dem  Einflüsse  der  Diazolösung  entzogen  wird.  Das  Product  siedet 
bei  etwa  200®  und  erstarrt  zu  derben  Krystallen  vom  Schmelzp.  30«. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Guäthol.  [D.  R-P.  Nr.  97  012]  a).  —  In  dem  Verfahren  des 
Patents  Nr.  95  339»)  wird  das  o-Anisidin  durch  o-Phenetidin 
ersetzt  und  das  diazotirte  Product  bei  135  bis  140<>  mit  Schwefel- 
säure zersetzt.  Es  destillirt  dann  direct  reines  Gruäthol  vom 
Schmelzp.  28  bis  29®  über.  Sd. 

P.  Ballard  in  Montpellier,  Frankreich.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung der  Guajacol-  und  Kreosotphosphorigsäureester.  [D.  R.-P. 
Nr.  95578]^).  —  Die  Alkaliverbindungen  des  Guajacols  oder  des 
Kreosots,  in  alkoholischer  Lösung  gebildet  oder  in  Alkohol  suspen- 
dirt,  werden  mit  Phosphortrichlorid  im  Verhältnifs  von  3  Mol. 
Phenol:  1  Mol.  Chlorid  unter  Kühlung  in  Reaction  gebracht  Das 
Guajacolphosphit  bildet  ein  weif ses  Pulver  von  schwachem  Kreosot- 
geruch, welches  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Glycerin  leicht, 
in  Wasser,  Benzin  und  Aceton  schwer  löslich  ist  und  bei  99» 
schmilzt.  Kreosotphosphit  ist  eine  gelbe,  dickflüssige  Masse.  Diese 
Producte  sollen  zur  Behandlung  der  Tuberculose  dienen.       Sd. 

Fonces-Diacon.  Analyse  der Kreosote  und  Guajacole ;  unter- 
scheidende Reaction;  toxikologische  Anwendung  •'^).  —  Der  Gehalt 
einer  Handelswaare  an  Kreosot  oder  Guajacol  läfst  sich  durch 
Beobachtung  der  Färbung,  die  ihre  Lösung  auf  Zusatz  von  Cyan- 
kalium  und  Kupfersulfat  annimmt,  bestimmen.  Man  erhält  eine 
ganze  Reihe  von  Farbentönen  von  Orangeroth  bis  Gelb.  Zur  Werth- 
bestimmung  von  Guajacol  und  Kreosot  werden  diese  Körper  in 
geringer  Menge  in  Wasser  gelöst,  6ccm  Cyankaliumlösimg  und 
das  gleiche  Volumen  Kupfersulfatlösung  (40 :  1000)  zugesetzt.  Es 
bilden  sich  sofort  Streifen  eines  Niederschlages,  der  in  durch- 
scheinendem Lichte    bei    einem    grofsen    Gehalte    an    Guajacol 

*)  Patentbl.  19,  27.  —  *)  Daselbst,  S.  376.  —  »)  Vgl.  voranstehenden 
Auszug.  —  *)  Patentbl.  19,  72;  vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1920  f.  —  *)  J.  Pharm. 
Chim.  [6]  8,  260—262.  Ref.  aus  Bull,  de  Pharm,  du  Sud-Est;  Bull.  soc.  chim. 
[3]  19,  191—192. 
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dunkelpurpurroth,  bei  einem  geringen  Gehalte  röthlicbgrau  und 
bei  Kreosot  smaragdgrün  erscheint.  Mittelst  der  Färbung,  die 
Guajacol  bei  Gegenwart  yon  Gyankalium  und  Kupfersulfat  an- 
nimmt, kann  durch  Umkehrung  der  Reaction  auch  Blausäure 
nachgewiesen  werden.  Die  Rothfärbung  des  Guajacols  tritt  noch 
bei  Gegenwart  von  Vöoooo  Gyankalium  ein.  Diese  Reaction  kann 
bei  toxikologischen  Untersuchungen  benutzt  werden,  da  andere 
Gase,  wie  Schwefelwasserstoff,  Schwefligsäureanhydrid,  Ammoniak, 
Chlor  u.  s.  w.  unter  denselben  Bedingungen  Guajacol  nicht  färben. 

Se. 

D.  Vitali.  Ueber  eine  neue  Reaction  des  Formols  und  des 
Acetaldehydes  und  über  eine  Methode,  das  Guajacol  vom  Kreosot 
zu  unterscheiden  ^).  —  Ein  Tropfen  sehr  verdünnter  Formollösung 
(Formaldehydlösung  1 :  1000)  wird  mit  einem  Tropfen  wässeriger 
GuajacoUösung  versetzt  und  1  ccm  concentrirter  Schwefelsäure 
hinzugefügt  Bei  Anwesenheit  von  Kreosot  entsteht  eine  schön 
violette,  bei  Verwendung  reinen  Guajacols  eine  grünß  Färbung. 
Diese  wivd  noch  durch  0,00005  g  Formol  erzeugt  und  gestattet 
noch  den  Nachweis  von  0,00083  g  Guajacol.  Kreosot,  in  gleicher 
Weise  behandelt,  erzeugt  eine  Violettfärbung  mit  einem  Stich  ins 
Carmoisinrothe;  gleichzeitig  scheiden  sich  rothe  Flocken  aus, 
während  Guajacol  weder  milchig  wird,  noch  Flocken  abscheidet. 
Verwendet  man  Acetaldehyd,  so  entsteht  mit  Kreosot  eine  rein 
carmoisinrothe  Färbung.  Die  Reaction  ermöglicht  die  Unter- 
scheidung des  Kreosots  vom  Guajacol,  sowie  des  Formaldehyds 
vom  Acetaldehyd.  Gthr. 

R.  Thal.  Ueber  einige  Handelskreosote 2).  —  Die  Kreosote 
der  Firmen  Lambiotte  freres  (Brüssel),  Merck  (Darmstadt), 
de  Haen  (Hannover)  und  Köhler  u.  Cie.  (Moskau)  wurden  einer 
vergleichenden  Untersuchung  hinsichtlich  ihres  specifischen  Ge- 
wichtes und  ihres  Verhaltens  bei  der  Destillation  bis  220°  unter- 
worfen. Das  Kreosot  von  Lambiotte  freres  mufste  wegen  seines 
hohen  Gehaltes  an  Guajacol  und  seines  geringsten  Gehaltes  an  über 
220*^  destillirenden  Antheilen  als  das  beste  bezeichnet  werden.  Für 
die  pharmaceutischen  Prüfungen  der  Kreosote  auf  Kohlenwasserstoffe 
und  Siedepunktsgrenzen  werden  folgende  Normen  vorgeschlagen. 
1.  Das  Gemisch  von  1  ccm  Kreosot  mit  2,5.  ccm  33proc.  Natron- 
lauge mufs  beim  Schütteln  zu  einer  weifsen,  krystallinischen,  in 
50  ccm  Wasser  klar  löslichen  Masse  erstarren.  2.  Kreosot  soll 
bei  1980  sieden,  es  darf  nur  Spuren  unter  200®  siedender  Antheile 


»)  Pharm.  Poet  31,  305.  —  *)  Chemikerzeit.  22,  961—962. 
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enthalten,  es  mufs  zwischen  200  und  220«  destilliren  und  nicht 
mehr  wie  3  Proc.  Höhersiedendes  hinterlassen.  Das  bis  205<^ 
Uebergehende  soll  mit  dem  gleichen  Volumen  Natronlauge  obiger 
Goncentration  sogleich  zu  einer  weiXsen,  krystallinischen  Masse  er- 
starren. Se. 

M.  Holz.  Zur  Unterscheidung  der  Holztheere  i).  —  Hirsch- 
sohn^)  hat  zur  schnellen  Unterscheidung  einiger  Holztheere 
mehrere  Reactionen  angegeben,  die  Verfasser  an  einigen  Theeren 
aus  verschiedenen  deutschen  Bezugsquellen  nachprüft  Buchen-, 
Birken-  und  Wachholdertheer  wurden  in  den  Kreis  der  Unter- 
suchungen gezogen.  Nicht  alle  Theere  genügten  den  Anfor- 
derungen Hirschsohn's.  Der  Ausfall  der  Reactionen  ist  in 
einer  Tabelle  zusammengestellt.  Gthr. 

Pierre  Breteau.  Ueber  den  Werth  der  Guajactinctur  als 
Reagens  auf  Oxydationsmittel  3).  —  Die  Blaufärbung,  welche 
Oxydationsmittel  in  Guajactinctur  erzeugen,  verliert  als  Reagens 
bedeutend,  an  Werth,  da  sich  herausgestellt  hat,  dafs  sie  bei 
gÄngen  Veränderungen  der  Versuchsbedingungen  versagt.  Ferner 
enthalten  die  meisten  Reagentien  geringe  Mengen  Kupfer,  wo- 
durch ebenfalls  eine  Blaufärbung  hervorgerufen  wird.  Die  gleiche 
Blaufärbung  der  Guajactinctur,  wie  mit  Blut,  tritt  ein,  wenn  man 
dieses  von  Oxyhämoglobin  befreit,  ferner  mit  coagulirtem  Blut 
und  mit  Milch.  Die  Anwesenheit  von  Ammoniumoxalat  verhindert 
die  Reaction.  Von  besonderem  Einflufs  ist  das  angewandte 
Papier,  welches  Guajactinctur  blau  färbt,  so  dafs  Guajacpapier 
als  Reagens  auf  Phosphor  und  Blausäure  sehr  unsicher  ist.  Ozon 
bringt  nur  schwache  Blaufärbung  der  Guajactinctur  hervor.      Se. 

Fonces-Diacon.  Guajacol  und  einige  seiner  Aether  bei 
der  Harnabsoheidung  4).  —  Guajacol  findet  sich  zu  drei  Fünfteln 
des  eingenommenen  Gewichts  im  Harn  wieder,  ebenso  verhält 
sich  das  Guajacdlcarbonat  und  Guajacölphosphit^  vom  Guajacol^ 
phosphat  dagegen  werden  höchstens  2  bis  3  Proc.  als  Guajacol  aus- 
geschieden. Bei  directer  Einführung  von  Kreosotphosphü  in  den 
Mastdarm  wird  fast  alles  Kreosot  als  solches  durch  den  Harn 
wieder  aus  dem  Körper  entfernt.  Se, 

Barell.  Guajacolsulfosäuren  ^),  —  Der  Verfasser  theilt  mit, 
dafs  es  ihm  gelungen  ist,  zwei  isomere  Guajacolsulfosäuren  in 
Form  ihrer  Salze  darzustellen  und  die  freien  Säuren  krystallinisch 

»)  Apoth.-Zeitg.  13,  249—250.  —  *)  JB.  f.  1897,  S.  1899.  —  »)  J.  Pharm. 
Chim.  [6]  7,  569—576.  —  *)  Daselbst,  S.  172—174.  —  *)  Schweiz.  Wochenschr. 
Pharm.  31,  287. 
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abzuscheiden.  Das  Kaliumsalz  der  O'Guajacolsulfosäure^  C^Hg 
.OCH3.0H[i].S03K[2],  befindet  sich  unter  dem  Namen  „Thioköl^ 
als  Specificum  gegen  Tuberkulose  im  Handel.  A^ngaben  über 
chemische  Eigenschaften  u.  s.  w.  werden  in  Aussicht  gestellt.  Gthr- 

Gust.  Eomppa.  lieber  Nitrirung  des  Guajacols  *).  —  Eine 
Lösung  Ton  reinem  Guajacol  in  Eisessig  (1 : 4)  wird  unter  Eis- 
kühlung mit  einem  Gemisch  von  1  Vol.  rauchender  Salpetersäure 
und  4  Vol.  Eisessig  versetzt.  Das  auf  Wasserzusatz  sich  aus- 
scheidende Gel  wird  mit  Wasserdampf  destillirt.  Aus  dem  Destillat 
scheiden  sich  lange,  feine,  schwefelgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp. 
65»  ab,  die  vielleicht  als  Mononitroguajacol  anzusprechen  sind. 
Der  Destillationsrückstand  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt  und 
das  von  Herzig*)  dargestellte  Dinitroguajacol  in  gelben,  glän- 
zenden Blättchen  vom  Schmelzp.  123»  gewonnen.  Mit  Acetyl- 
chlorid  entsteht  Acdyldinitroguajacol^  gelbliche,  tafelförmige  Kry- 
stalle,  die  bei  114^  schmelzen,  in  heitsem  Alkohol  leicht  löslich, 
unlöslich  in  Wasser  sind.  Gthr. 

Ch.  Moureu.  Aethanbrenzcatechin  und  seine  Derivate ').  — 
Brenzcatechindinatrium  liefert  mit  Dibromhydrin  einen  Alkohol^ 
C6H^=[-0-CHa[n-CH(CHaOH)ta]-0-],  der  bei  89  bis  90»  schmilzt 
und  bei  283  bis  286®  siedet  Das  entsprechende  Acetylderivat  siedet 
bei  185  bis  188®  (unter  30  mm  Druck).  Mit  Salpetersäure  liefert 
das  Aethanbrenzcatechin  ein  ilononitroäthanbrenzcatechin  vom 
Schmelzp.  121«  und  der  Formel:  (N02)c4]C6H8=[-0-CHa[i,-CH2ca] 
-0-],  Aethanbrenzcatechindldehyd  oder  Homapiperonäl ,  (CH0)[4] 
CßH5=[-0-CH2-CH2-0~],  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Aethyienbromid  auf  den  Protocatechualdehyd  und  krystallisirt  in 
langen,  weilsen,  seideartigen  Nadeln  vom  Schmelzp.  50  bis  51® 
und  dem  Siedep.  299o.  Das  entsprechende  Fhenylhydrazon^ 
C,HsOa=N2HC6H6,  schmilzt  bei  107  bis  108®,  das  Oxim,  CyHsOa 
=NOH,  bei  75  bis  75,5®,  das  Nitrü,  C,H7  02CN,  bei  105®.  Letz- 
teres liefert  bei  der  V  erseif ung  eine  Homop-iperonylsäure^  CßHj 
(COOH)(02C2H4),  vom  Schmelzp.  137^.  Bei  der  Reduction  von 
Xitroäthanbrenzcatechin  mit  Zinnchlorür  erhält  man  Amidoäihan- 
brenzcatechin  als  zähes  Oel  vom  Siedep.  162®  (unter  9  mm  Druck). 
Das  Salzsäure  Salz  der  Base  zersetzt  sich  bei  220®,  das  Pikrat 
bei  180®,  die  Platinchloridverbindung  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  213®.  *  Sr. 

*)  Oefversigrt  af  Finska  Vet.-Soc.  Förhandl.  40;  Ref.  Chem.  Centr.  69, 
II.  1169.  —  «)  Monatsh.  Chem.  3,  825;  JB.  f.  1883,  S.  915.  —  »)  Compt. 
rend.  126,  1426-1428;  Bull.  boc.  chim.  [3]  19,  507—511. 
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Ch.  Moureu.  üeber  das  Aethandibrenzcatechin  i).  —  Aethan- 
dibrenzcatechin^ CrtH4(0)9CH-CH(0)2CeH4,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Tetrabromacetylen  (1  Mol.)  mit  Brenzcatechin  (2  Mol.)  und 
Kali  (4  Mol.)  in  wässeriger  Lösung,  es  bildet  dünne  Blättchen 
vom  Schmelzp.  88  bis  89^.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  liefert  es  Brenzcatechin  und  eine  bei  130  bis  13P 
schmelzende  Verbindung  von  der  Formel  CgH8  04.  Se. 

Ch.  Moureu.  Hydrolyse  des  Aethandibrenzcatechins  *).  — 
Die  bei  der  Hydrolyse  des  Aethandibrenzcatechins  erhaltene  Ver- 
bindung, CjjHj^04ä),  ist  OrthO'Oxyphenoxyessigsäure,  C6H4  0H[ij-0 
.CHa.C00H[2].  Beim  Erhitzen  verliert  dieselbe  Wasser,  und  bei 
243®  geht  ein  farbloses  Oel  über,  das  zu  langen  Prismen  vom 
Schmelzp.  54  bis  56<*  erstarrt.  Dieser  Körper  ist  das  innere 
Anhydrid  obiger  Säure,  hat  die  Formel  C6H4=[-0[ii-CO-CH2-0(2]-] 
und  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die  Säure  C8H8O4  zurück- 
vei-wandelt.  Die  Ortho-Üxyphenoxyessigsäure  bildet  mit  Phenyl- 
hydrazin eine  Verbindung  von  der  Formel  CgHsOg.NjHCeHj,  die 
bei  1930  schmilzt.  Se, 

Ch.  Moureu.    Einige  Acetale  des  Brenzcatechins *).  —  Oxy- 

acetdlphenöl^  C,-^^<ir^  ptj    nti^^OCaHßtä],  bildet  sich,  wenn  man 

das  Mononatriumsalz  des  Brenzcatechins  (1  Mol.)  mit  Monochlor- 
acetal  (1  Mol.)  und  absolutem  Alkohol  fünf  bis  sechs  Stunden 
auf  1750  erhitzt.  Das  sich  gleichzeitig  bildende  Diacetal  entfernt 
man  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Natronlauge,  in  der  es 
unlöslich  ist.  Man  säuert  dann  mit  Salzsäure  an  und  erhält  das 
Monoacetal  in  Form  eines  schweren,  sich  beim  Destilliren  theil- 
weise  zersetzenden  Oeles.  Bei  210  bis  215<>  entweicht  1  Mol. 
Alkohol,  und  es  bildet  sich  ein  in  Alkali  unlöslicher  Körper,  das 
Aethoxyäthan-Brenzcatechin : 

c«h,<^^^h«-^^«<oc!h,'  =  c.h.o  +  c,h,<^     I    * 

^^  ^O.CH— OC,Ha, 

ein  farbloses,  mit  Wasserdampf  flüchtiges  üel  vom  Siedep.  247®  und 
dem  spec.  Gew.  1,158  bei  0^,  aus  dem  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  ein  Aldehydphenol  entsteht,  nach  der  Gleichung: 

/OCH,  r\T3 

^orii.oc.n,  o.cH,.CHO. 

^)  Compt.  rend.  127,  69—71.  —  *)  Daselbst,  276—278.  —  •)  Siehe  das 
vorherfjfehende  Referat.  —  **)  Bull,  soc  chim.  [3]  19,  761—764;  Compt.  rend. 
r^H,  1656—1058. 


Äethylenbrenjscatechin^  C^Hi^    ji       bildet.      Den   Essigäther  des 


Diacetal  des  Brenzcatechins.    Orthochinon  ans  Brenzcatechin.      1725 

Dieser  letztere  wird  auch  bei  zweistündigem  Erhitzen  von  Mono- 
acetal  (10  g)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (100  g)  erhalten.  Die 
Verbindung  siedet  bei  139®  (unter  9  mm  Druck)  ohne  Zersetzung, 
sie  bildet  ein  farbloses,  zähflüssiges,  schweres  Oel,  das  in  Wasser 
in  der  Kälte  wenig,  in  warmem  Wasser  und  Alkalien  leicht  löslich 
ist  und  aus  letzterer  Lösung  durch  Säuren  ausgefällt  wird.  Es 
zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  225o,   wobei  sich  wahrscheinlich 

/OCH 

Aldehyds  erhält  man  durch  vierstündiges  Erhitzen  desselben  mit 
überschüssigem  Essigsäureanhydrid  auf  100®.  Er  bildet  ein  bei 
141®  (unter  9  mm  Druck)  siedendes,  farbloses  Oel,  das  sich  beim 
Erhitzen  über  220®  zersetzt.  Das  Diacetal,  das  sich  bei  der  Dar- 
stellung des  Monoacetals  bildet,  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  vom 
Siedep.  195  bis  197®  (unter  9  mm  Druck)  und  dem  spec.  Gew. 
1,061  bei  0®.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert 
es  einen  Aldehyd,  der  in  Aether  wenig,  in  Wasser  leicht  löslich  ist. 

Sc. 

Julius  Hesse,  üeber  einige  Abkömmlinge  des  Brenz- 
catechins ^).  —  Das  1,2'Phenylendiäthyl-OrtJioglyoxal^  CgH^^Oa 
-HC-CH(OC2H6)2,  bildet  sich  bei  16  stündigem  Erhitzen  von 
in  Aethylalkohol  vertheiltem  Brenzcatechindinatrium  mit  Di- 
chlaracetal  im  Rohr  auf  etwa  200®  als  eine  dicke,  wasserhelle 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,1252  bei  14®  und  dem  Siedep.  150® 
unter  22  mm  Druck.  Unter  gewöhnlichem  Luftdrucke  destillirt, 
zersetzt  sich  die  Verbindung,  mit  Salpetersäure  giebt  sie  in 
essigsaurer  Lösung  ein  gegen  125®  unter  Zersetzung  schmel- 
zendes Nitroproduct;  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  geht 
sie  unter  Abspaltung  der  Aethylgruppen  in  1,2,6-Trioxyhydro- 
cumaron,  CsHjj04,  lange,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigte 
Nadeln  oder  kleine,  gelbliche  Krystalle  vom  Schmelzp.  131®,  über. 
Dieselben  gehören  dem  mouoklinen  Krystallsysteme  an  und 
wurden  von  Zirngiebl  gemessen.  Das  1^2,6'Trioxyhydrocumaron 
ist  leicht  löslich  in  Alkalien,  in  heifsem  Wasser  und  Toluol,  sowie 
in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  Eisessig  und  Benzol. 
Mit  Eisenchlorid  giebt  es  eine  tiefblaue  Färbung.  Sc, 

C.  Loring  Jackson  und  W'aldemar  Koch:  Die  Einwirkung 
des  Jods  auf  das  Bleisalz  des  Brenzcatechins  2).  —  Ebenso  wie 
durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Hydrochinonblei  Benzochinon 
entsteht,  bildet  sich  das  seither  unbekannte  Orthochinon  aus  Jod 

')  Ber.  31,  598—601.  —  *)  Daselbst,  S.  1457—1460. 
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und  Brenzcatechinblei  bei  Gegenwart  von  Chloroform  unter  Ab- 
scheidung von  Jodblei.  Aus  der  granatrothen  Chloroformlösung 
läfst  sich  allerdings  das  Orthochinon  nicht  in  fafsbarer  Form  ab- 
scheiden, doch  wurde  dessen  Vorhandensein  dadurch  nachgewiesen, 
dafs  sich  aus  der  vom  Brenzcatechin  vollständig  freien  Chloro- 
formlösung mittelst  Schwefelammonium  das  Brenzcatechin  redu- 
ciren  liefs.  Gasförmige  Salzsäure  wirkte  auf  die  Chloroformlösung 
unter  Bildung  von  MonocTüorhrenzcatechin^  kochendes  Anilin  unter 
Bildung  von  Dianilidochinon  ein.  Letzterer  Körper  ist  identisch 
mit  dem  aus  Parachinon  bereiteten  Dianilidochinonanil,  was  nur 
durch  eine  Umlagerung  des  zuerst  entstandenen  isomeren  Diani- 
lidochinonanils  erklärt  werden  kann: 

C:0  C:0  C:0 

HC/^NCiO    giebt      HQi'^'^CiNCeH,      _^     Hc/Nc.NHCeH, 


HC^    'CH     C,H,NH.C^  JCH  C,H,NH.C^  ;CH 


CH  C.NHC^Hj  CiNCeHj       Se, 

H.  Cousin.  Einige  neue  Derivate  des  Brenzcatechins  i).  — 
Trichlorbrenzccdechin  ^  C^HjClaOa  -[-  HgO,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung einer  Lösung  von  Chlor  (6  Mol.)  in  Essigsäure  auf  die 
essigsaure  Lösung  von  Brenzcatechin  (1  Mol.)  und  Ausfällen  des 
Reactionsproductes  mit  Wasser.  Es  fallen  Krystalle  aus,  die  sich 
aus  Alkohol  in  weifsen  Prismen  abscheiden.  Dieselben  sind 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  schmelzen 
bei  104  bis  105o.  Dibrombrenzcatechine  waren  zwei  erhältlich. 
Das  cc '  Dibrofnbrenzcatechin  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
4  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Brenzcatechin  in  essigsaurer  Lösung,  es 
krystallisirt  in  farblosen  Prismen,  die  in  Wasser  unlöslich,  in 
Alkohol  und  Aether  löslich  sind  und  bei  92  bis  93^  schmelzen. 
Zur  Herstellung  des  ß-Dibrombrenzcatechins  wird  Dibrom-o-nitro- 
phenol  durch  Zinn-  und  Salzsäure  reducirt,  das  erhaltene  Amin 
mit  Natriumnitrit  diazotirt  und  dann  mit  kochendem  Wasser 
bei  Gegenwart  von  Kupferpulver  behandelt.  Das  /5-Dibrombrenz- 
catechin  bildet  kleine,  weifse  Krystalle  vom  Schmelzp.  58  bis  60«. 
Mononitroveratrol ,  C,  Hg .  0  C  Hg .  0  C  Hg .  N  Oj  [1 : 2 : 3] ,  erhalten  aus 
Jodmethyl  und  Mouonitrobrenzcatechiii  bei  Gegenwart  von  Kali- 
lauge, bildet  flache,  lange,  gelbliche  Nadeln,  die  in  Wasser  un- 
löslich, in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind  und  bei  64  bis  65" 
schmelzen.  Mononitroveratrol  [1:2:4]  aus  Jodmethyl  und  /J-Mono- 
nitrobrenzcatecjhin    ist    identisch   mit   der   schon   von  Merck') 

')  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  102—106.  —  «)  Ann.  Chem.  108,  60. 
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dargestellten  gleichuamigen  Verbindung.  Manonitronhonobrom- 
hrenzcatechin,  CeHj .  NO« .  Br  .  OH.OH[NO,:OH:OH  =  3: 1:2], 
aus  l  Mol.  Mononitrobrenzcatechin  und  2  Mol.  Brom,  bildet 
längliche,  goldgelbe  Prismen  vom  Schmelzp.  109  bis  llO^.  Mono- 
nitromonohronibrenzcatechin  [4:1:2]  krystallisirt  in  goldgelben 
Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  löslich 
sind;  Schmelzp.  138  bis  140^  Mononürafnofwbromveratrol  bildet 
gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzp.  111  bis  112°.  Mononürodibrom- 
I  veratrol  [3:1:2],   erhalten   aus  Brom  und  Nitroveratrol  oder  aus 

Dibromveratrol  und  rauchender  Salpetersäure,  bildet  kleine,  pris- 
matische Krystalle  vom  Schmelzp.  149  bis  150«,  die  in  heilsem 
Alkohol  löslich  sind.  BrenzcatechinnvonosuJfosäure^  CcHjj.OHfi] 
.OH[9].SO.iH[8],  gewonnen  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Brenzcatechin ,  bildet  eine  strahlige,  zerfliefsliche  Masse  vom 
Schmelzp.  52  bis  54^,  deren  KaHumsale  und  Baryunisdlg  dargestellt 
wurden.  BrenzccUechindisulfosäure ,  Cg  H4  Og .  (S  O3  H(8])  (S  Üj  H[6j), 
durch  Erhitzen  von  Brenzcatechin  (5  g)  und  20  g  Schwefelsäure 
(30  Proc.  SOji  enthaltend)  auf  dem  Wasserbade  dargestellt,  ist 
eine  strahlige,  krystallinische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse, 
deren  Kcdiumsah  und  Baryumsalz  in  Prismen  krystallisiren.  Se, 
H.  Cousin.  Ueber  einige  neue  Derivate  des  Homobrenzcate- 
chins  1).  —  Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  (1  Mol.)  auf  Homo- 
brenzcatechin (1  Mol.)  entsteht  ein  Gemisch  von  Kreosol,  GK^i 
Cß  Hg .  0  C  Hs  [8] .  0 H[4] ,  und  seines  Isomeren ,  C  H3 .  C«  H3 .  0  H[8] 
.0CH8[4].  Jodmethyl  im  Ueberschufs  giebt  Homoveratrol^  CyHe 
.(OCHg)^.  Aethyljodid  giebt  analoge  Resultate;  mit  einem  Ueber- 
schufs desselben  erhält  man  den  Diäthyläther^  C7Hü(OCjH5)a,  eine 
farblose  Flüssigkeit,  die  bei  227  bis  230^  siedet.  Der  JDiacetyl- 
ätheTj  C7Hg(OCOCH3)2,  erhalten  aus  Homobrenzcatechin  und 
Essigsäureanhydrid,  ist  eine  farblose,  zähe  Flüssigkeit,  die  bei  262 
bis  264®  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet.  Der  Dihenzoyläther^ 
C7He(OCOCeH5)j,  bildet  kleine,  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  58^ 
—  Trichlorhomobrenzcatechin^  CyHßCl^Oa  +  2H2O,  durch  Behan- 
deln einer  essigsauren  Lösung  von  Homobrenzcatechin  mit  einem 
Chlorstrom  erhalten,  bildet  weifse  Nadeln,  die  in  Wasser  unlös- 
j  lieh,  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind  und  im  wasserfreien  Zu- 

j  Stande   bei    179   bis    180°   schmelzen.      Trichlorniethylortliochmon^ 

I  CyHgClgOa,  wird   erhalten   durch  Einwirkung   eines  Chlorstromes 

I  oder  von  Salpetersäure   auf  eine  essigsaure  Lösung  des  Trichlor- 

I  homobrenzcatechins.   Die  Verbindung  krystallisirt  in  mikroskopisch 

I  


»)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  231—234   (Schlufs  der  vorigen  Abhandlung). 
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kleinen,  rothen  Blättchen,  die  in  Alkohol  wenig,  leichter  in  Essig- 
säure löslich  sind  und  bei  97  bis  98®  schmelzen.  —  Tribronthoftw- 
brenzcatechin^  erhalten  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  essig- 
saure Lösung  Yon  Homobrenzcatechin,  bildet  weilse,  seidenartige 
Nadeln  vom  Schmelzp.  162  bis  164^.  Das  entsprechende  Chinon 
ist  ein  braunes,  krystallinisches  Pulver,  das  bei  117  bis  118<^ 
schmilzt.  —  5 - Nitrohomobrenzcatechin ^  C7H7  0,.N02[6],  wird  er- 
halten durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  eine 
ätherische  Lösung  von  Homobrenzcatechin.  Es  wird  mit  Wasser- 
dampf abgetrieben  und  krystallisirt  in  goldgelben,  flachen  Kry- 
stallen,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich sind  und  bei  79  bis  80®  schmelzen.  5  -  Nitrohomoveratrol^ 
C7H,(OCH3)2.N02[6].  Aus  Nitrohomobrenzcatechin  und  Jodmethyl 
bei  Gegenwart  von  Kali  erhält  man  diesen  Diraethyläther,  der  in 
Form  gelblicher  Blättchen  vom  Schmelzp.  58  bis  60®  krystallisirt. 
Oxydirt  man  denselben  mit  Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung, 
so  bildet  sich  b-Nitroverairinsäure^  C02H.C6H2.(OCH3)2.N02[ö> 
(i-Nitrohomobrenzcatechin,  C7H,(OH)2N02[6],  wird  erhalten  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  eine  wässerige  Lösung  von 
Homobrenzcatechin  und  Natriumnitrat  Es  krystallisirt  in  gelb- 
lichen, bei  180®  schmelzenden  Nadeln  und  bildet  mit  Basen 
orangerothe  Salze.  —  6 - NitroJiomoverairol ^  C7H5(OCH3)2.N02[6h 
erhalten  aus  der  vorstehenden  Verbindung  durch  Methylirung, 
bildet  gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzp.  117®.  Durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Homobrenzcatechin  wurde  nur  eine  Sulfo- 
verbindung  erhalten,  die  HomobreneccUechintnonosülfosäure^  C7H5 
-(()H)2S08H,  eine  zerflief sliche ,  krystallinische ,  leicht  lösliche 
Masse  vom  Schmelzp.  93  bis  94*^.  Das  Kaliumsalz  dieser  Säure 
bildet  weifse  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und 
alkoholischem  Kali  in  honioveratrolsulfosaures  Kalium^  kleine,  weilse 
Prismen,  übergehen.  Sc. 

H.  Cousin.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Derivate  des  Brenz- 
catechins  und  Homobrenzcatechins  *).  —  Die  umfangreiche  Ab- 
handlung bespricht  schon  früher  2)  Mitgetheiltes  nochmals  aus- 
führlich und  im  Zusammenhang.  Nachzutragen  ist  Folgendes: 
Das  Tridtlorbrenzcatechin^  CeHgClsÜj  -|"  HgO,  vom  Schmelzp.  104 
bis  105®,  giebt  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  nur  die  Hälfte 
seines  Krystallwassers  ab  und  liefert  ein  zweites  Hydrat,  C^HaC^Oj 
+  1  jlla^?  welches  aus  trockenem  Benzol  in  kleinen,  glänzenden 

')  Ann.  chim.  phya.  [7]  13,  480 — 555.  —  ■)  Vgl.  die  vorangebenden 
Referate. 
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Prismen  vom  Schmelzp.  134^  krystallisirt  Wasserfreies  Trichlor- 
brenzcatechin  war  nicht  zu  erhalten.  a-Dibrombrenzcatechin^  CgHa 
(0H)2Br9[i^2,8,4],  giebt  sowohl  mit  Brom,  als  beim  Erwärmen  mit 
Schwefelsäure  Tetrabrombrenzcatechin.  Mit  Salpetersäure  liefert 
es  kein  Chinonderivat,  sondern  harzige  Substanzen,  mit  Jodmethyl 
Dibroniveratrol  vom  Schmelzp.  9P,  mit  Essigsäureanhydrid  einen 
Diacetylester  in  schönen,  weilsen,  bei  109  bis  110°  schmelzenden 
Nadeln.  Der  Diacetylester  des  ß  -  Dibrombrenecatechins  ^  CgH, 
(OCOCH3)aBr2[i,2,8,6)  +  HgO,  bildet  farblose  Plättchen  vom 
Schmelzp.  95  bis  96^  Mit  Jodmethyl  reagirt  das  ß-Dibrombrenjs- 
catechin  nicht.  Da  die  Constitution  des  d-Mononitroveratroh  durch 
Moureu^)  sichergestellt  wurde,  und  da  nur  zwei  Mononitrovera- 
trole  möglich  sind,  so  mufs  dem  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen 
a-Mononitrobrenzcatechin  die  Formel  CaH8(0H)2(N0a)[i,2,8])  dem 
mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtigen  ß-Mo^ionürobrenzcatechin  die 
Formel  C6H3(OH)2(N02)[i,2,4]  zukommen.  Vom  Monobrom-S-mtrO' 
brenzcatechin  wurde  das  Ammoniumsah  (kleine,  gelbrothe  Prismen), 
vom  Monobrom'4'nitrobrenzcatechin  das  Baryumsalz  (orangerothe 
Nadeln)  dargestellt.  Zur  Darstellung  des  Homobrenzcaiechins  in 
gröfseren  Mengen  wurde  eine  Vorschrift  angegeben.  Das  Tri- 
brommethyl'O'Chinon  (Schmelzp.  117  bis  118")  bildet  mikroskopische, 
granatrothe  Blättchen.  Vom  6-NUrohamobrenzcatechin  wurde  das 
Käliumsalz^  C7HHKNO4  +  HjO,  dargestellt,  es  bildet  orange- 
rothe Nadeln,  welche  erst  bei  130°  ihr  Krystallwasser  verlieren. 
Das  6  - Mononitrohomoveratrol  (Schmelzp.  117°)  entsteht,  aufser 
beim  Methyliren  des  6-Mononitrohomobrenzcatechins,  auch  beim 
Nitriren  des  Homoveratrols.  Es  mufs  ihm  somit  die  Formel 
C:i[CH8£,],  H[2],  OCHscBi,  OCH» [4],  H[6],  N02[6]]  zukommen. 
Durch  Kaliumpermanganat  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung, 
sowie  durch  Chromsäure  wird  es  nur  sehr  wenig  angegriffen.  Von 
der  Homobrenzcatechinmonosulfosäure  wurde  auch  das  Baryumsalz^ 
(C7H7  02S03)aBa  +  3H2O,  dargestellt.  Es  bildet  kleine,  läng- 
liche, weifse,  aber  an  der  Luft  roth  werdende  Prismen.  Die 
HamoveratrolsuJfosäure  läfst  sich,  aufser  aus  Jodmethyl  und  Homo- 
brenzcatechinsulfosäure,  auch  direct  durch  Sulfuriren  von  Homo- 
veratrol  darstellen.  Wegen  Einzelheiten  sei  auf  das  Original  ver- 
wiesen. Se. 

H.  Cousin.  Neue  Halogenderivate  des  Guajacols  und  Vera- 
trols2).  —  Trichlorguajacol  ^  CyHjCljOa,  entsteht  bei  der  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  eine  Lösung  von  Guajacol  in  Chloroform  und 


»)  JB.  f.  1896,-  S.  1185.  —  *)  Compt.  rend.  127,  759—760. 

J»hre«b«r.  1  Ghem.  u.  s.  w.  fOr  1898.  IQ9 
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bildet  weilse  Nadeln  vom  Schmelzp.  114  bis  115o.  —  TrichJar- 
veratröl,  CgHyClaOa,  wird  erhalten  aus  Jodmethyl  und  Trichlor- 
guajacol  oder  aus  Jodmethyl  und  Trichlorbrenzcatechin.  Es  bildet 
lange,  weifse  Nadeln,  die  bei  68  bis  69®  schmelzen.  Dihromgua- 
jacol^  C57H5Br2  0a,  entsteht  aus  1  Mol.  Guajacol  und  4  At  Brom 
und  bildet  weifse,  glänzende  Nadeln.  Mit  Jodmethyl  erhält  man 
aus  dieser  Verbindung  Dibromveratrol  i).  Tetrabromguajacd^ 
C7H4Br4  02,  wird  erhalten  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem 
Brom  auf  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöstes  Guajacol  in 
der  Form  länglicher  Prismen  vom  Schmelzp.  160®.  Aus  Tribrom- 
guajacol  und  Jodmethyl  bildet  sich  Trihromveratröl ^  feine,  glän- 
zende, prismatische  Nadeln  vom  Schmelzp.  83  bis  84®.  Se. 

Societe  chimique  des  usines  du  Rhone,  anct  Gilliard, 
P.  Monnet  et  Cartier  in  Lyon.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Pyrocatechin-p-sulf osäure  aus  m-Halogenphenol-p-sulf osäuren  durch 
Alkalischmelze.  [D.  R.-P.  Nr.  97  099]  2).  —  [Man  verschmilzt  das 
Natriumsalz  der  m- Halogenphenolsulf  osäure  mit  Va"Oder  Imal 
dem  gleichen  Gewicht  an  kaustischem  Natron  unter  Zugabe  von 
Wasser  im  offenen  oder  geschlossenen  Gefäfse  während  acht  bis 
zehn  Stunden  bei  250®.  Die  Schmelze  löst  man  in  Wasser,  neu- 
tralisirt  mit  einem  geringen  Ueberschufs  an  Schwefelsäure,  ver- 
dunstet die  Lösung  zur  Syrupconsistenz,  läfst  erkalten,  entfernt 
das  ausgeschiedene  Natriumsulfat  und  wäscht  letzteres  mit  kaltem 
Wasser  nach.  Die  erhaltene  wässerige  Lösung  der  Pyrocatechin' 
sulfosäure  liefert  beim  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  sehr  reines 
Pyrocatechin,  Sd, 

C.  Andre.  Ueber  das  Guajacyls).  —  Guajacyl  ist  guajacol- 
inonostdfosaiires  Calcium^  (C7H7  Oa.S03)2Ca.  Zu  seiner  Dar- 
stellung versetzt  man  geschmolzenes  Guajacol  (100  g)  vorsichtig 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  (100  g),  läfst  das  Gemisch 
48  Stunden  lang  stehen,  löst  es  in  der  sechs-  bis  siebenfachen 
Menge  Wasser,  erhitzt  auf  ungefähr  80®  und  sättigt  mit  Calcium- 
carbonat. Der  Abdampf rückstand  wird  mit  der  vier-  bis  fünf- 
fachen Menge  Alkohol  aufgenommen  und  nach  dem  Verdampfen 
das  Guajacyl  als  taubengraues,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches 
Pulver  gewonnen.  Das  Guajacyl  findet  als  Anästheticum  Ver- 
wendung. Se. 

Friedrich  Alefeld  und  Wilhelm  Vaubel.  Ueber  die  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  aus  Hydroxylderivaten  der  aromatischen 


»)  Vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  *)  Patentbl.  19,  376.  —  ■)  J.  Pharm. 
Chim.  [6]  7,  324—328. 
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Reihe  mit  Hülfe  des  elektrischen  Stromes  i).  —  Bei  der  Einwir- 
kung eines  elektrischen  Stromes  von  3  bis  5  Volt  Spannung  und 
5  bis  10  Amp.  Dichte  pro  Quadratdecimeter  Elektrodenoberfläche  auf 
Hydroxylderiyate  der  aromatischen  Reihe,  namentlich  auf  Besordn 
und  verwandte  Körper  im  Anodenraume,  während  sich  im  Ka- 
thodenraume  eine  anorganische  Säure  oder  ein  lösliches  Salz  der- 
selben befindet,  entstehen  färbende  Producte,  welche  als  Farbstoffe 
keine  Verwendung  finden  können,  da  sie  zu  wenig  licht-,  alkali- 
und  säureecht  sind.  Die  so  erhaltenen  Resorcinderivate  bilden 
meist  schwarze,  glänzende  Körper,  die  wenig  in  Wasser,  leichter 
in  Alkohol  löslich  sind.  Das  aus  p  -  Diazobenzolsulfosäure  und 
Resorcin  erhältliche  Resorcingelb  wird  im  Anodenraume  vollständig 
zersetzt,  ohne  dafs  sich  ein  gefärbtes  Resorcinderivat  bildet.  Die 
aus  Gallussäure  und  Gerbsäure  erhaltenen,  ebenfalls  in  Wasser 
schwer  löslichen  Farbstoffe  zeigen  nach  Verwendung  von  Beiz- 
mitteln gröfsere  Echtheit.  Bei  Einwirkung  von  Säureresten  auf 
die  Fluoresce'ine  entstehen  aus  denselben  in  schwach  alkalischer 
LösuDg  rothe  Farbstoffe  von  verschiedener  Abtönung.  Auch  die 
Eosine  erleiden  durch  die  Säurereste  mit  Hülfe  des  elektrischen 
Stromes  eine  Aenderung  in  der  Abtönung.  Ebenso  wie  aus  den 
Benzolderivaten  lassen  sich  auch  aus  den  Naphtolen,  ihren  Sulfo- 
säuren,  sowie  den  leicht  oxydirbaren  Dioxynaphtalinen  Farbstoffe 
erhalten.  Se. 

Carl  Kietaibl.  lieber  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  den  Resorcinmonoäthyläther  ^).  —  Der  bereits  von  Weselsky») 
durch  Behandlung  von  Resorcin  mit  ätherschwefelsaurem  Kalium 
dargestellte  Resarcinmonoäthyläther  entsteht  neben  Resorcindiäthyl- 
äther  bei  der  Einwirkung  von  in  Alkohol  gelöstem  Natriumäthylat 
und  Jodäthyl  auf  die  ätherische  Lösung  des  Resorcins.  Das  sich 
beim  Aufnehmen  des  Reactionsproductes  mit  Wasser  abscheidende 
dunkelbraune  Oel  wird  mit  W^asserdampf  destillirt  und  der  Re- 
sorcinmonoäthyläther ,  C6H4(OH)(OC2H5),  dem  ätherischen  Aus- 
zuge des  Destillates  durch  Schütteln  mit  lOproc.  Kalilauge  ent- 
zogen. Die  Verbindung  siedet  bei  246  bis  247^  und  ist  eine 
schwach  gelbe,  dickliche  Flüssigkeit,  die  sich  bei  Belichtung  schnell 
dunkel  färbt  uud  schwer  von  Wasser,  leicht  von  den  üblichen 
organischen  Lösungsmitteln  aufgenommen  wird.  In  die  Lösung 
von  Resorcinmonoäthyläther  (15  g)  in  Alkohol  (28  g)  wird  nach 
Zusatz  von  Eisessig  (etwa  25  g)  langsam  Natriumnitrit  (10  g  in 


»)  Chemikerzeit.  22,  297.    —    •)  Monatsh.  Chem.  19,  536—556;  Wien. 
Akad.  Ber.  107,  604-624.  —  •)  JB.  f.  1880,  S.  1395. 
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etwa  20  ccm  Wasser  gelöst)  eingetragen.  Die  Temperatur  wird 
durch  Kühlung  auf  —  P  gehalten;  eine  Entwickelung  von  Stick- 
oxydgasen wurde  nicht  bemerkt  Es  entstehen  so  Tier  Producte: 
a-  OrthO'Nitrosoresorcinmonoäthyläther^  ß-  Ortho-Nürosoresorcinntono- 
äthyläthet\  Para-Nürosoresorcinmonoäthyläther  und  eine  bei  176*> 
schmelzende  Verbindung,  Der  a-  und  der  /3  -  Orthoäther  können 
der  sich  bei  obiger  Reaction  zuerst  ausscheidenden  rothen  Krystall- 
masse  durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  siedendem  Benzol  ent- 
zogen werden,  die  Paraverbindung  bleibt  ungelöst  zurück.  Beim 
Abkühlen  der  Benzollösung  scheidet  sich  zuerst  der  a-Orthoäther 
aus,  der  |8  -  Orthoäther  läfst  sich  durch  Krystallisation  der  etwa 
auf  die  Hälfte  eingedampften  Mutterlauge  gewinnen.  —  Der 
a-  Orthmiitrosoresorcinmonoäthyläther ,  Cg  H3  (N  0)  (0  H)  (0  Ca  H5), 
Schmelzp.  133,5^,  krystallisirt  aus  Benzol  in  goldglänzenden,  feinen 
Krystallnadeln ,  die  in  siedendem  Wasser  schwer,  in  warmem 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich  sind  und  die  Lieber - 
mann' sehe  Reaction  geben.  Das  Kaliumsah^  CsH^NOgK,  dieses 
Nitrosoäthers  bildet  olivgrüne,  feine,  glänzende,  das  Nairiunisaiz 
feine,  grünlichbraune  Krystallnadeln.  Zinnchlorür  in  verdünnter 
salzsaurer  Lösung  reducirt  die  Nitrosoverbindung  in  kalter,  con- 
centrirter,  alkoholischer  Lösung  zu  u-3'Äethoxy-orthO'amidophenol- 
chlorhydrat,  CeH3(OH)(OC2H^)NH2.HCl,  schönen,  zerflief suchen, 
sich  an  der  Luft  bald  violett  färbenden,  bald  farblosen  Prismen,  die 
beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  auf  140  bis  180«  unter  Ammoniak- 
entwickelung in  a- 3 ' Aethoxycarbonylorthoamidophenol^  C7H4XO, 
(OCsHß),  übergehen.  Diese  Carbonylverbindung  krystallisirt  aus 
lienzol  in  farblosen,  kleinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  150,5  bis  151  <>, 
die  von  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  sehr  leicht 
aufgenommen  werden.  Der  a-Orthonitrosoresorcinmonoäthyläther 
und  das  a-3-Aethoxyorthoamidophenolchlorhydrat  enthalten  also 
die  Nitrose-  bezw.  Amidogruppe  in  Orthosteilung  zur  Hydroxyl- 
gruppe. Der  ß'Orthoyiitrosoresorcinnionoäthylätherj  CflH3(N0)(0H) 
(OC2H:,),  bildet,  aus  Benzol  umkrystallisirt,  gelbe,  feine  Nadeln 
vom  Schmelzp.  102°,  die  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether  schwerer 
löslich  sind  wie  die  a- Verbindung  und  die  Liebermann'sche 
Farbenreaction  geben.  Das  Natriumsah  der  Verbindung  ist  ein 
dunkelrothes,  krystallinisches  Pulver,  das  Silbersah  ein  rothbrauner, 
krystallinischer  Niederschlag.  Zinnchlorür  in  salzsaurer  Lösung 
führt  den  /3-Orthonitrosoresorcinmonoäthyläther  in  das  ß-S-Aeth- 
oxyodhoamidophenol chlorhydrat,  Cg H» (OH) (0 Cg H.^) N Ha . H Cl,  farb- 
lose, prismatische,  sich  an  der  Luft  violett  färbende  Krystalle 
über,  die  beim  Schmelzen  mit  Harnstoff  in  ß-S-AelhoxycarbonyU 
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orthoamidophenol,  C9H9O3N,  weifse  Krystallnadeln  vom  Schmelzp. 
125«,  übergehen.  Ob  die  vorerwähnten  Verbindungen  wahre  Ni- 
trosokörper  oder  Oxime  sind,  muls  zunächst  unentschieden  ge- 
lassen werden.  Für  die  Nitrosoformel  spricht  der  Umstand,  dafs 
die  Darstellung  von  Diäthyläthern  nicht  gelang.  Der  in  Wasser, 
Aether  und  Benzol  fast  unlösliche  Faranitrosoresorcinmonoäthyl' 
äthci%  C6H3(NO)(OH)(OC2H5),  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  hell 
citronengelb  gefärbten,  glanzlosen,  nadeiförmigen  Krystallen  ab, 
die  sich  bei  210<^  zersetzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  und  eben- 
falls die  Li  eher  mann 'sehe  Reaction  geben.  Das  Natriumsalz 
der  Verbindung  bildet  graugrüne  Krusten,  durch  Zinnchlorür  und 
Salzsäure  wird  dieses  Nitrosoproduct  in  3-Aethoxy'4'amidophendl' 
chlorhydrat^  grofse,  glänzende,  farblose  Nadeln  bezw.  schön  aus- 
gebildete prismenförmige  Krystalle  übergeführt.  Letztere  gehören 
dem  rhombischen  System  an,  sie  wurden  durch  von  Lang  ge- 
messen. Als  Paraderivat  liefert  diese  Verbindung  mit  Harnstoff 
keinen  Carbonylkörper,  bei  der  Oxydation  mit  Natriumdichromat 
entsteht  aus  ihr  Äähoxychinon  *);  ob  sie  als  Oxim  oder  als  wahres 
Nitrosoproduct  aufzufassen  ist,  konnte  noch  nicht  festgestellt  werden. 
Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Resorcinmonoäthyl- 
äther  entsteht  als  Hauptmenge  das  a-Orthoproduct,  in  geringerer 
Menge  die  /3 -Verbindung,  das  Paraderivat  und  eine  bei  176^ 
schmelzende  Substanz  in  untergeordnetem  Mafse.  Letztere  Ver- 
bindung krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  seideglänzenden, 
grünlichgelben,  lockeren  Nadeln,  welche  in  siedendem  Wasser 
schwer  löslich  sind  und  ebenfalls  mit  Phenol  und  Schwefelsäure 
die  Liebermann'sche  Reaction  geben.  Die  Untersuchung  dieses 
Körpers  ist  noch  nicht  abgeschlossen,  seine  Bildung  erfolgt  viel- 
leicht in  der  Weise,  dals  sich  der  Nitrosoresorcinmonoäthyläther 
mit  einem  weiteren  Molekül  Resorcinraonoäthyläther  condensirt 
und  dieses  Zwischenproduct  dann  weiter  nitrosirt  wird.  Se. 

J.  T.  Hewitt  und  F.  Dixon.  Condensation  von  Chloral- 
bydrat mit  Orcinol2).  —  Bei  16  stündigem  Erhitzen  von  Chloral- 
bydrat mit  Orcin  in  wässeriger  Lösung  auf  lOOo  entsteht  ein 
farbloser  Körper  vom  Schmelzp.  252  bis  263°  und  den  Eigen- 
schaften einer  Säure.  Er  hat  die  Formel  CigHigOe,  sein  Mole- 
kulargewicht liegt  zwischen  296  und  336.  Beim  Erhitzen  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre  verliert  diese  Säure  1  Mol.  Wasser  und 
geht  in  ein  fast  farbloses  Lacfon,  CigHi^Oj,  über.   Erhitzt  man  die 


»)  Kraus,  JB.  f.  1891,  S.  1384 ff.  —  «)  Chem.  News  77,  207;  Chem.Soc. 
J.  73,  397—402;  vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  1925. 
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Säure  mit  einem  Ueberschuls  von  Essigsäureanhydrid,  so  bildet  sich 
ein  farbloses  Triacetylderivat  des  Lactons  vom  Schmelzp,  ISO'^.  Ein 
unscharf  schmelzendes  Tribenzoylderivat^  C^tR^^O^^  des  Lactons  ent- 
steht beim  Kochen  der  Säure  mit  überschüssigem  Benzoylchlorid 
und  Eingiefsen  der  heiXseu  Lösung  in  Petroleumäther.  Diese  Ver- 
bindung ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Petroleumäther,  sie 
verwandelt  sich  bei  längerem  Liegen  in  verdünntem  Alkohol  in  ein 
THbenzoylderivat  der  Säure.  Letzteres  hat  die  Formel  CsoHj^Oj,, 
es  schmilzt  bei  204<>  und  ist  in  Alkohol  leicht  löslich.  Se. 

C.  F.  Boehringer  und  Söhne  in  Waldheim  bei  Mannheim. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Isoeugenol  aus  Eugenol  vermittelst 
der  sauren  Phosphorsäureester.  [D.  R.-P.  Xr.  98  522]  *).  —  Erhitzt 
man  Eugenol  mit  Phosphoroxychlorid  und  behandelt  man  das 
entstandene  Chlorid,  (C,H5)(CHsO)=CeHs.O.POCl2,  mit  Wasser, 
so  erhält  man  die  Eugenölphosphorsäure,  (C8H5)(CH3  0)=CeH:,.0 
.P0(0H)2.  Diese  Säure  schmilzt  wasserhaltig  bei  46  bis  50^  und 
wasserfrei  bei  105°  und  ist  eine  starke,  zweibasische  Säure.  Er- 
hitzt man  diese  Säure  mit  verdünntem  Alkali,  so  entsteht  glatt 
Isoeagenölphosphorsäure,  welche  mit  1  Mol.  Wasser  krystallisirt, 
wasserhaltig  bei  105  bis  106®,  wasserfrei  bei  133<>  schmilzt  Er- 
hitzt man  deren  saures  Alkalisalz  auf  150®,  so  werden  glatt  Iso- 
eugenol und  Alkalisalze  der  Metaphosphorsäure  gebildet.  Man 
kann  auch  die  Eugenolphosphorsäure  mit  alkoholischem  Alkali 
erhitzen,  wodurch  man  direct  Isoeugenol  erhält  Sd. 

Ludwig  Hantower  und  Ernst  Täuber.  Zur  Kenntnifs  der 
Chromotropsäure  2).  —  Als  Chromotropsäure  bezeichnet  man  die 
l^S-Dioxynaphtalin'd^G-disulfosäure.  Die  Säure  liefei-t  mit  1  Mol. 
oder  mit  2  Mol.  von  Diazoverbindungen  werthvoUe  Farbstoffe. 
Die  Verfasser  versuchten  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  die  Azo- 
farbstoffe,  welche  sich  von  der  Chromotropsäure  ableiten,  p-  oder 
o-Oxyazofarbstoffe  seien.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Fhefiyl- 
azochromotropsäure  mittelst  Zinnchlorür  und  Salzsäure  gespaltet 
Die  dabei  entstandene  Amidochromotropsäure  geht  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  über  in  die  S-Oxy-l^^'naphtochinon-S^Ö' 
disulfosäure,  deren  Dinatriumsah  in  goldgelben  Prismen  krystallisirt 
Durch  Erhitzen  mit  o  -  Toluylendiamin  entsteht  das  Natriumscdz 
der  Toluoxynaphiazindisulfosäure,  CiyHioNaaNgSjOj.  Die  Phenyl- 
azochromotropsäure  ist  demnach  ein  Orthooxyazofarbstoff.    L.  H, 

P.  Jannasch  und  E.  Kölitz.  Darstellung  von  Dimethoxy- 
diphenyl  3).  —  Durch  zwölfstündige  Einwirkung  von  drahtförmigem 


')  Patentbl.  19,  607.  —  «)  Ber.  31, 2156—2159.  —  »)  Daselbst,  S.  1746—1746. 
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Natrium  (3  g)  auf  (hJodanisöl  (25  g)  in  XyloUösung  (50  bis  60  ccm) 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  sieben-  bis  achtstündiges  Er- 
hitzen der  Mischung  auf  180  bis  200»  entsteht  Dimethoxydiphenyl, 
das  sich  aus  den  zwischen  170  und  320®  übergehenden  Antheilen 
des  Reactionsproductes  in  Krystallen  abscheidet  und  aus  Alkohol 
in  langen,  säulenförmigen,  derben,  weifsen  Prismen  vom  Schmelzp. 
155®  und  dem  Siedep.  299,5  bis  301®  krystallisirt.  Se. 

Otto  Rosauer.  Trennung  der  Dimethyläther  des  Pyrogallols 
und  des  Methylpyrogallols  i).  —  Der  käufliche  Pyrogalloldimethyl- 
äther (Siedep.  250  bis  270^),  ein  Gemisch  verschiedener  Verbin- 
dungen, lälst  sich  durch  fractionirte  Destillation  in  zwei,  von  250 
bis  260®  und  260  bis  270®  constant  siedende  Fractionen  zerlegen. 
Je  50  g  der  höher  siedenden  Fraction  werden  in  500  g  wasser- 
freiem Benzol  gelöst  und  7,5  g  bandförmiges  Natrium  zugegeben. 
Während  der  Einwirkung  des  Natriums,  welche  in  einer  Wasser- 
stoffatmosphäre vor  sich  zu  gehen  hat,  mufs  zuerst  gekühlt, 
schlielslich  erwärmt  werden.  Dann  wird  Chlorkohlensäureäther 
(35,25  g)  unter  Kühlung  zugegeben,  nach  Beendigung  der  sehr 
energischen  Reaction  vom  Chlornatrium  abgesaugt  und  mit  Benzol 
ausgewaschen.  Aus  den  aus  dieser  Lösung  erhaltenen  Krystallen 
lassen  sich  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Alkohol  prisma- 
tische Krystalle  und  feine  Krystallnadeln  abscheiden,  welche  durch 
fractionirte  Destillation  im  W^asserstoffvacuum  in  zwei  unter 
20  mm  Druck  bei  191®  und  bei  170  bis  185®  siedende  Antheile 
zerlegt  werden  können.  Aus  der  unter  191®  übergehenden  Flüssig- 
keit ist  unter  50  mm  Druck  ein  bei  etwa  188®  siedendes  Product 
erhältlich,  aus  der  sich  der  Kohlensäureäther  des  I}imethylpyrO' 
gallols,  CcH3(OCH3)aOCOOCaH6,  abscheiden  läfst.  Der  Siede- 
punkt dieser  beim  Abkühlen  erstarrenden  Masse  liegt  unter  15  mm 
Druck  bei  182  bis  185®,  aus  Methylalkohol  krystallisirt  sie  in 
farblosen,  prismatischen  Krystallen  vom  Schmelzp.  63  bis  65®, 
beim  Verseifen  mit  Baryumhydroxyd  liefert  sie  Pyrogaüoldimethyl- 
ätlier,  CeH3(OH)(OCH3)2,  ein  unter  14  mm  Druck  bei  140  bis  141® 
siedendes  Oel,  das  in  einer  Kältemischung  zu  feinen  Krystall- 
nadeln vom  Schmelzp.  49®  erstarrt  und  durch  Jodwasserstoff  säure 
zu  PyrogaUol  (Schmelzp.  128  bis  129®)  reducirt  wird.  Das  oben 
erwähnte,  bei  191®  siedende  Product  ist  der  Kohlensäureäther 
eines  Methylpyroganoldimähyläthers,C^U^{CB^){OCR,^^^^ 
der  aus  Alkohol  in  kurzen,  farblosen,  durchscheinenden,  prismati- 
schen Nadeln  vom  Schmelzp.  111  bis  113®  krystallisirt  und  durch 


^)  Moiiat8h.  Chem.  19,  557—570;  Wien.  Akad  Ber.  107,  590—603. 
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Baryumhydroxyd  zu  MdhylpyrogaUoldimethyläther,  CeHa(CH3)(0H) 
(OCHs),!).  öiiier  unter  12  mm  Druck  bei  145  bis  U6^  destilli- 
renden  farblosen  Flüssigkeit,  verseift  wird.  Dieser  Dimethyläther 
schmilzt  nach  dem  Erstarren  bei  29  bis  30<>;  er  wird  durch  Jod- 
wasserstoffsäure zu  Methylpijrogallol  (Methyltrioxyhenzöl)^  CgHaCH, 
(OH)3  2)  [Schmelzp.  llO^js),  reducirt.  Aus  letzterer  Verbindung 
konnte  beim  Schmelzen  mit  der  zehnfachen  Menge  Aetzkali  — 
wobei  sich  reichlich  Wasserstoff  entwickelt  —  Gallussäure  (Schmelzp. 
222  bis  240*^)  gewonnen  werden.  Die  Ausbeute  an  Methylpyro- 
galloldimethyläther  aus  den  zwischen  260  und  270«»  siedenden  An- 
theilen  des  Buchenholztheers  beträgt  über  40  Proc.  —  Durch  vier- 
bis  fünfstündige  Einwirkung  von  Essi^äureanhydrid  bei  134^  auf 
Methylpyrogallol  entsteht  Triacetylmethylpyrogdlhl^  C^  Hj  C  Hj 
(OCOCH8)3.  Dieses  bei  99<>  schmelzende  Acetylderivat  läfst  sich 
durch  allmähliches  Verdunsten  seiner  Benzol-Ligroinlösung  in  be- 
sonders schönen  Bj'ystallen  erhalten.  Dieselben  wurden  durch 
v.  Lang  krystallographisch  untersucht;  ihr  Krystallsystem  war 
indessen  nicht  mit  Sicherheit  bestimmbar.  Se. 

J.  Herzig,  üeber  Condensationsproducte  des  Phlorogluftns 
und  Phloroglucids  ^).  —  Beim  Verseifen  des  Acetylphloroglucids 
mit  Kalilauge  oder  Schwefelsäure  entsteht  unter  umständen  ein 
gelbes  Condensationsproduct  des  Phloroglucids  mit  Essigsäure. 
Zur  Erforschung  der  Art  dieser  Condensation  läfst  sich  mit  Vor- 
theil  die  Acetylbestimmungsmethode  von  Wenzel^)  benutzen. 
Beim  Erhitzen  des  Acetylphloroglucins  mit  einer  Mischung  von 
1  Vol.  Schwefelsäure  und  1  Vol.  Wasser  auf  Wasserbadtemperatur 
wird  alle  Essigsäure  abgespalten,  ohne  dals  es  zur  Bildung  des 
gelben  Condensationsproductes  kommt.  Bei  gröfserer  Concentration 
der  Säure  und  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  entsteht  weniger 
Essigsäure  unter  gleichzeitiger  Bildung  des  gelben  Körpers.  Auf 
je  2  Mol.  Acetylphloroglucin  wird  1  Mol.  Essigsäure  zur  Conden- 
sation verwandt.  Ebenso  verhalten  sich  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  das  Acetyldiäthylphloroglucin^  schöne,  lange  Nadeln 
vom  Schmelzp.  54  bis  55o,  und  das  Monoäthylacetylphloroglucin,  — 
Bei  der  Zersetzung^des  früher  erwähnten  Condensationsproductes 
aus  Phloroglucin  und  Essigsäure  mit  Alkalien  läfst  sich  niemals 
Phloroglucin  zurückerhalten,  es  geht  also  wahrscheinlich  aufser  der 
Condensation  beider  Phloroglucinmoleküle  mit  Essigsäure  eine  An- 


')  JB.  f.  1878,  S.  667  f.,  599;  f.  1879,  S.  530  ff.  —  «)  1.  c.  —  »)  Nach 
A.  W.  Hof  mann:  129^  —  -•)  Monatsh.  Chem.  19,  376—383;  Wien.  Akad. 
Ber.  107,  426-433.  ~  *)  JB.  f.  1897,  S.  1050. 
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hydridbildung  zwischen  den  beiden  Phloroglucinresten  vor  sich. 
Nach  der  vorerwähnten  Methode  von  Wenzel  wurde  ferner  nach- 
gewiesen, dafs  das  Phloroglucid  fünf  Hydroxyle  besitzt,  da  dem 
Acetylphloroglucid  die  Formel  CiaH6(OC2H3  0)5  zukommt.  Bei  der 
Bildung  des  gelben  Körpers  aus  Acetylphloroglucid  condensirt  sich 
ein  Phloroglucidrest  mit  1  Mol.  Essigsäure.  Se. 

H.  Weidel.  Ueber  das  Methylphloroglucin >).  —  Ent- 
sprechend der  Synthese  des  Phloroglucins  *)  aus  salzsaurem  sym- 
metrischem Triamidobenzol,  läfst  sich  3Iethylphloroglucin,  C6H2(CH3) 
(0H)3,  nach  der  Gleichung:  Ce Hj (C H3) (N H^ ,  HCl),  +  3H,0 
^  C6Ha(CH3)(OH),  +  3NH4CI,  durch  30  stündiges  Kochen  von 
salzsaurem  Triamidotoluol  (150  g)  mit  Wasser  (6000  ccm)  er- 
halten. Das  Methylphloroglucin  kann  der  wässerigen  Lösung  durch 
Ausschütteln  mit  Amylalkohol  vollständig  entzogen  werden,  das 
gereinigte  Product  wird  schliefslich  in  Essigäther  gelöst  und  in 
diese  Lösung  so  lange  Xylol  getropft,  bis  eine  bleibende  Trübung 
entsteht.  Methylphloroglucin  krystallisirt  bei  längerem  Stehen 
aus  dieser  Mischung  in  feinen,  weifsen,  glanzlosen,  krystallwasser- 
freien  Nadeln  vom  Schmelzp.  214  bis  216^  Es  ist  schon  in  der 
Kälte  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Essigäther, 
sowie  in  warmem  Eisessig,  wenig  in  siedendem  Xylol,  unlöslich 
in  Benzol  und  Ligroin.  Eisenchlorid  färbt  auch  sehr  verdünnte 
Lösungen  des  Methylphloroglucins  blauviolett;  ein  mit  Salzsäure 
benetzter  Fichtenspan  wird  durch  Methylphloroglucin  rothviolett 
gefärbt  Die  Verbindung  vermag  sowohl  als  dreiwerthiges  Phenol, 
als  auch  als  Keton  zu  reagiren,  ihre  Keactionsfähigkeit  scheint 
gröfser  zu  sein  als  die  des  Phloroglucins.  —  Triacetyhnethyl- 
phlorogltmn,  Cg  Hg  (CHj)(0  Ca  1130)3,  bildet  sich  beim  Erhitzen  des 
Methylphloroglucins  (1  Thl.)  mit  Essigsäureanhydrid  (8bis  lOThle.) 
auf  138°  als  weifse,  lockere  Krystallmasse  vom  Schmelzp.  52^.  — 
Methylphlorogludntrikohlensäureester , '  C^  Hg  (C  H3)  (0  C  0  0  Cg  115)3, 
entsteht  beim  Eintröpfeln  von  Chlorkohlensäureester  (12  g)  in  die 
mit  81  proc.  Natriumhydroxyd  (4,5  g)  versetzte  Lösung  von  Methyl- 
phloroglucin (5  g)  in  Wasser  (30  ccm).  Dieser  Ester  ist  ein 
dickes,  färb-  und  geruchloses  Oel,  welches  unter  17  mm  Druck 
bei  245  bis  248"  siedet  und  auch  beim  Abkühlen  auf  —  20°  nicht 
krystallisirt.  —  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  kalt 
gehaltene  Lösung  von  Methylphloroglucin  (1  Thl.)  in  Methylalko- 
hol   (10  Thle.)    entsteht     Methylphloroglucin  -  a  -  nwnamethyläther^ 


»)  Monatsh.  Ghem.  19,    223-235;   Wien.  Akad.   Ber.   107,    280—292. 
—  «)  JB.  f.  1897,  S.  1937. 
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CeH2(CH3)(OH)2(OCH8),  welcher  zur  Reinigung  zunächst  im  Va- 
cuum  destillirt  wird.  Er  siedet  unter  20  mm  Druck  zwischen 
195  bis  198®,  das  erstarrende  Destillat  wird  aus  siedendem  Xylol 
umkrystallisirt.  Der  Monome thyläther  bildet  farblose,  glänzende, 
dünne,  monokline  Nadeln  vom  Schmelzp.  124<>,  die  in  Alkohol  und 
Essigäther  leicht,  in  Wasser,  sowie  in  Ligroin  nur  beim  Kochen 
etwas  löslich  sind  und  durch  Eisenchlorid  in  wässeriger  Lösung 
nicht  gefärbt  werden.  Wird  in  die  methylalkoholische  Lösung  des 
Monomethyläthers  wiederholt  unter  Erwärmen  Salzsäure  geleitet, 
so  entsteht,  während  ziemlich  viel  Monomethyläther  unverändert 
bleibt,  der  Methylphloroglucin-a-dimethyläiher^  C« Hg (C Hg) (0 H) 
(OCH8)2,  eine  rein  weifse,  lockere,  aus  feinen  Nadeln  bestehende 
Masse  vom  Schmelzp.  60  bis  6P  und  dem  Siedep.  178  bis  180^ 
(unter  20  mm  Druck).  —  Vor  der  Bildung  des  Methjlphloro- 
glucin-a- monomethyläthers  kommt  es  zum  Auftreten  eines  kry- 
stallisirten  Salzsäureadditionsproductes ;  das  Methylphloroglucin 
tritt  also  bei  der  Esterification  wohl  als  Ketoverbindung  in  Ke- 
action.  Durch  schmelzendes  Kali  wird  das  Methylphloroglucin 
vollständig  zersetzt,  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  reagirt  es  als 
Keton  unter  Bildung  dunkler,  kleiner,  harter  Krystalle,  vermuth- 
lich  einer  Mischung  des  Dioxims  und  des  Trioxims  des  Methyl- 
phloroglucins.  Se. 

H.  Weide  1  und  F.  Wenzel.  Ueber  das  2, 4-Dimethylphloro- 
glucini).  —  Das  2,4'IHmethylphloroglucin,  CeH(CHa)a(0H)3,  läfst 
sich  durch  18-  bis  24-stündiges  Kochen  des  salzsauren  Triamido- 
metaxylols  (1,  3  -  Dimethyl  -  2,  4,  6  -  Triamidobenzol)  (100  g)  mit 
Wasser  (5  Liter)  unter  Einleiten  von  Kohlensäure  erhalten.  Dem 
Reactionsproducte  wird  das  Dimethylphloroglucin  durch  Aus- 
schütteln mit  Aether  entzogen  und  nach  vorheriger  Reinigung 
durch  Vermischen  seiner  Lösung  in  Eisessig  mit  Xylol  zunächst 
in  Verbindung  mit  Krystallessigsäure,  die  sich  beim  Umkrystalli- 
siren  aus  siedendem  Xylol  vei*flüchtigt,  erhalten.  Das  Dimethyl- 
phloroglucin bildet  schwach  gelblichweif  se,  glänzende  Nadeln  des 
monoklinen  Systems  vom  Schmelzp.  163»,  die  in  der  Kälte  von 
Wasser,  Alkohol,  Essigäther  und  Eisessig,  sowie  von  warmem 
Aether  und  Xylol  aufgelöst  werden.  Aus  Wasser  krystallisirt 
das  Dimethylphloroglucin  2)  in  sehr  schön  ausgebildeten,  glänzen- 
den,    wahrscheinlich    monoklinen    Krystallen    von    der    Formel 


^)  Monatsh.  Chem.  19,  236-248;  Wien.  Akad.  Ber.  107,  293—311.  — 
*)  Die  Krystalle  des  wasserfreien  und  des  wasserhaltigen  Dimetbylphloro- 
glucins  wurden  von  v.  Lang  krystallographisch  eingehend  untersucht. 
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C6H(CHs)i(OH)3 -f  SHaO-,  welche  ihr  Krystallwasser  bei  100« 
verlieren.  Die  Verbindung  giebt  die  Fichtenspanreaction,  welche  je 
nach  der  Concentration  der  Lösung  yerschieden  intensiv  auftritt; 
ihre  wässerige  Lösung  reagirt  gegen  Phenolphtale'in  sauer,  zum 
Neutralisiren  wird  auf  1  Mol.  Dimethylphloroglucin  1  Mol.  Natrium- 
hydroxyd verbraucht.  —  Triacetyl dimethylphloroglucin^  C6H(CH3)a 
(OCaHgO)^,  bildet  sich  bei  mehrstündigem  Kochen  von  Dimethyl- 
phloroglucin (1  Thl.)  mit  Essigsäureanhydrid  (10  bis  15  Thle.),  es 
krystallisirt  aus  Essigäther  in  kleinen,  schwach  glänzenden,  dünnen 
Krystallnadeln,  welche  in  Aether  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich 
sind  und  bei  123°  schmelzen.  Chlorkohlensäureäther  (10,6  g) 
wirkt  auf  die  Lösung  von  Dimethylphloroglucin  (5  g)  in  Wasser 
(20  ccm)  und  Natronlauge  (10  ccm,  enthaltend  3,9  g  Na  OH)  nur 
unter  Bildung  eines  Diniethylphloroglucindikohlensäureesters^  CgH 
(CH3)aOH(OCOOCaHß)2,  ein.  Dieser  Diäther  siedet  unter  16  mm 
Druck  bei  242  bis  243°;  das  durchsichtige,  fast  farblose  Destillat 
erstarrt  allmählich  krystallinisch ,  bei  35  bis  40®  wird  es  wieder 
durchsichtig,  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  sehr  leicht,  in  Ligroin 
nur  in  der  Siedehitze  löslich.  Leitet  man  in  eine  Lösung  von 
Dimethylphloroglucin  in  der  zehnfachen  Menge  Methylalkohol 
Salzsäuregas,  so  entsteht  Dimethylphloroglucin -a-monornethyläiher^ 
CeH(CHs)a(OH)2  0CH3,  vom  Siedep.  188«  unter  21mm  Druck.  Das 
krystallinisch  erstarrende  Destillat  wird  aus  Benzol  umkrystallisirt 
und  so  der  Monomethyläther  in  kleinen,  zu  Drusen  verwachsenen 
Blättchen  vom  Schmelzp.  100  bis  lOP  erhalten.  Diese  Verbindung 
giebt  in  wässeriger  Lösung  weder  die  Fichtenspan-,  noch  die 
Eisenreaction.  Beim  Schmelzen  von  Triamidometaxylol  (1  Thl.) 
mit  Aetzkali  (5  Thle.)  entwickelt  sich  viel  Wasserstoffe  es  bilden 
sich  Essigsäure  und  zwei  noch  nicht  genau  untersuchte  Verbin- 
dungen, deren  eine  als  ein  Condensationsproduct  aus  Dimethyl- 
phloroglucin und  Triamidometaxylol  aufzufassen  ist,  während  sich 
aus  der  anderen  ein  Chlorhydrat  von  der  Formel  C6H(CH3).2 
(0H)aNH2HCl  erhalten  läfst.  Letzterer  Körper  ist  wahrschein- 
lich aus  einem  isomeren  Triamidodimethylbenzol  entstanden, 
welches  dem  das  Dimethylphloroglucin  liefernden  Amidoproducte 
beigemischt  war.  Se. 

H.  Weidel  und  F.  Wenzel.  Ueber  das  1, 3, 5  - Triamido- 
2, 4, 6-Trimethylbenzol  und  das  Trimethylphloroglucin  *).  —  Mit 
Eisessig  (100  ccm)  durchfeuchtetes  Trinitromesitylen  2)  wird  durch 


»)  Monatsh.  Chem.  19,  249—267;   Wien.  Akad.  Ber.  107,  312—324. 
*)  Gewonnen  nach  dem  Verfahren  von  Fittig,  Ann.  Chem.  141,  134. 
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Behandlung  mit  Zinnspänen  (230  g)  und  33proc.  Salzsäure 
(öOOccm)  nach  der  Gleichung :  C6(CH3),(N02)3  +  9Sn  +  21  HCl 
=  OSnCla  4-  6H2O  +  Ce(CH3)3(NHjHCl)8  in  salzsaures  Tri- 
amidomesitylen  (Ausbeute  65  bis  70  Proc.)  übergeführt.  Aus  dieser 
Verbindung  läfst  sich  durch  Verreiben  mit  concentrirter ,  in  Eis 
gekühlter  Natronlauge  das  Triamidotriniethylbenzol  (Triamidomesi- 
tylen)  als  eine  weifse,  krystallinische  Masse  abscheiden.  Die  Base 
färbt  sich  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  an  der  Luft  sehr 
schnell  gelb,  sie  wird  zur  Reinigung  aus  Xylol,  in  dem  sie  sich 
in  der  Siedehitze  leicht  löst,  umkrystallisirt  und  bildet  dann  eine 
glanzlose,  schwach  gelbliche,  aus  mikroskopisch  feinen  Nadeln 
bestehende  Masse  vom  Schmelzp.  117  bis  119®,  die  in  heifsem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  schwer,  in  Benzol,  Ligroin,  Aether  und  Essigäther 
kaum  löslich  ist.  Bei  dreistündigem  Erhitzen  von  Triamidomesi- 
tylenchlorhydrat  (1  Thl.)  mit  Essigsäureanhydrid  (15  bis  20Thle.) 
bildet  sich  neben  Chloracetyl  das  Triacetyloxydiamidotriniethyl' 
benzol,  Ce(CH3)3(OC,HjO)(NHC2H8O)2  0,  welches  aus  Xylol  in 
langen,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  vom  Schmelzp.  204  bis 
205  ö  krystallisirt  Dieselben  gehören  dem  rhombischen  Systeme 
an  und  wurden  durch  v.  Lang  gemessen.  Diese  Verbindung  geht 
beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Biamidooxymesrtylen- 
chlorhydrat^  Ct;(CH3);iOH(NH.2HCl)j,  grofse,  glasglänzende,  sich 
beim  Erhitzen  zersetzende  Nadeln,  über.  Es  erweist  sich  also 
eine  Amidogruppe  des  Triamidomesitylens  als  sehr  leicht  abspalt- 
bar. Wird  reines  Triamidomesitylenchlorhydrat  (50  g)  in  etwa 
5  Litern  luftfreiem  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  unter  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  14  Stunden  lang  gekocht,  so  entsteht  unter 
Abspaltung  von  Chlorammonium  Trimethylphloroglucin^  Ce(C  113)3 
(0H)3,  welches  aus  Xylol  krystallwasserfrei.  in  feinen,  farblosen, 
schwach  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  184®  krystallisirt 
Aus  Wasser  scheidet  sich  diese  Verbindung  in  gut  entwickelten, 
dünnen  Nadeln  von  prismatischem  Habitus  mit  3  Mol.  Krystall- 
wasser  ab.  Das  Trimethylphloroglucin  giebt  keine  Spanreaction 
und  schmeckt  schwach  bitter.  In  Aethylalkohol,  Methylalkohol 
und  Essigäther  ist  es  schon  in  der  Kälte,  in  Benzol  und  Petro- 
leumäther auch  beim  Kochen  nur  spurenweise  löslich.  Ein  Wasser- 
stoffatom des  Trimetliylphloroglucins  ist  durch  Metalle  vertretbar. 
Auch  das  salzsaure  üxydiamidotrimethylbenzol  (s.  0.)  liefert  bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser  Trimethylphloroglucin.  —  Triacetyl- 

*)  Die   in   der   Originalahhandlunjr   stehende   ümsctzungsgleichong    ist 
unrichtig.     {Sr.) 
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trimdhylphlorogludn^  C6(C  113)3  (OC2H3  0)3,  läfst  8ich  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  von  Trimethylphloroglucin  (1  Thl.)  mit  der 
fünffachen  Menge  Essigsäureanhydrid  erhalten.  Die  Acetylverbin- 
dung  krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten  ihrer  Benzollösung 
im  Vacuumexsiccator  in  farblosen,  durchsichtigen,  grofsen  Kry- 
stallen,  die  nach  y.  Lang,  der  sie  eingehend  krystallographisch 
untersuchte,  dem  monoklinen  Systeme  angehören.  Die  Verbindung 
schmilzt  bei  162»,  sie  löst  sich  schwer  in  Aether  und  Essigäther, 
leichter  in  Alkohol.  Bei  der  Einwirkung  von  Aetznatron  und 
Chlorkohlensäureäther  im  Ueberschufs  auf  Trimethylphloroglucin 
werden  ebenso  wie  beim  Dimethylphloroglucin  (s.  S.  1739)  nur 
zwei  Hydroxyl Wasserstoffe  durch  den  Rest  COOC2H5  ersetzt  unter 
Bildung  von  Trimethylphloroglucindikohlensäureester ^  Cg (0113)3 OH 
(OCOOC2 115)2,  einer  dickflüssigen,  schwach  gelblichen  Masse, 
welche  unter  14  mm  Druck  bei  230  bis  232°  siedet  und  in  einer 
Kältemischung  nur  erhärtet,  ohne  zu  krystallisiren.  Dieser  Di- 
äther ist  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  schon  in  der  Kälte,  in 
Ligroin  aber  erst  in  der  Siedehitze  löslich.  —  Der  TrimethyU 
pMoroglucinmonomethyläther ^  0^(01^)^(011)^0 CBg^  entsteht  beim 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  methylalkoholische  Lösung  des 
Trimethylphloroglucins  bis  zur  Sättigung,  er  siedet  unter  20  mm 
Druck  von  196  bis  198o,  das  bald  erstarrende  Destillat  krystalli- 
sirt aus  siedendem  Benzol  als  ein  lockeres  Haufwerk  von  farb- 
losen, breiten,  bei  120  bis  12-P  schmelzenden  Krystallnadeln,  die 
in  Alkohol  und  Essigäther  leicht,  in  siedendem  Wasser  schwer 
löslich  sind.  Durch  schmelzendes  Aetzkali  wird  das  Trimethyl- 
phloroglucin unter  Bildung  von  Wasserstoff,  Kohlensäure  und 
Essigsäure  gröfstentheils  zersetzt.  Den  SchluXs  der  Abhandlung 
bildet  eine  tabellarische  Zusammenstellung  der  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  der  in  den  drei  vorstehenden  Referaten 
beschriebenen  Abkömmlinge  des  Methylphloroglucins,  Dimethyl- 
phloroglucins  und  Trimethylphloroglucins,  sowie  des  Phloroglucins 
selbst,  auf  welche  hiermit  verwiesen  sei.  Se. 

R.  Böhm.  Ueber  homologe  Phloroglucine  aus  Filixsäure  und 
Aspidin  1).  —  Aus  dem  Reactionsproduct,  welches  durch  acht- 
stündiges Erhitzen  von  Filixsäure  (iThl.)  mit  Zinkstaub  (2Thle.) 
und  löproc.  Natronlauge  (öThle.)  auf  dem  kochenden  Wasserbade" 
entsteht,  lassen  sich  Phloroglucin  und  drei  homologe  Phloroglu- 
cine: Methylphloroglucin,  2, 4-Dimethylphloroglucin  und  Trimethvl- 
phloroglucin  gewinnen,  welche  bereits  von  H.  Weidel^),  sowie  von 


»)  Ann.  Chem.  302,  171—191.   —   *)  Vgl.  die  vorangehenden  Referate. 
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H.  Weidel  und  F.  Wenzel  i)  synthetisch  dargestellt  worden  sind. 
Nach  vollendeter  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Natronlauge  auf 
die  FiUxsäure  (Schmelzp.  184o)  wird  die  Füicinsäure  durch  An- 
säuern des  Filtrats  mit  verdünnter  Schwefelsäure  abgeschieden, 
das  saure  Filtrat  wieder  alkalisch  gemacht  und  öfters  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Letzterer  hinterlälst  beim  Abdestilliren  die  oben 
erwähnten  vier  Phenole  als  einen  rothbraunen  Krystallbrei.  Beim 
Auskochen  desselben  mit  viel  Benzol  lösen  sich  Dimethyl-  und 
Trimethylphloroglucin  allmählich  auf,  Phloroglucin  und  Methyl- 
phloroglucin  bleiben  bis  auf  kleine  Mengen  ungelöst  Aus  der 
Benzollösung  krystallisirt  zunächst  das  Tmnethylphloroglucin  in 
Krystallen  aus.  Nach  vollständiger,  sehr  umständlicher  Abschei- 
duDg  desselben  wird  der  Rückstand  mittelst  Kaliumbicarbonat  in 
das  Kaliumsalz  der  Dimethylphloroglucincarbmisäure  verwandelt, 
aus  diesem  nach  geeigneter  Reinigung  die  freie  Carbonsäure, 
weifse,  feine  Nadeln  vom  Schmelzp.  159  bis  160^  durch  Salzsäure 
abgeschieden  und  aus  letzterer  das  Phenol  regenerirt  Das  in 
Benzol  unlösliche  Gemenge  von  Phloroglucin  und  Methylphloro- 
glucin  wird  durch  Ausziehen  mit  warmem  Wasser  in  das  in  Wasser 
schwerer  lösliche  und  daher  zuerst  auskrystallisirende  Phloroglucin 
und  das  leichter  lösliche  Methylphloroglucin  zerlegt.  Aus  100  g 
Filixsäure  können  so  0,3  bis  0,5  g  reines  Phloroglucin  gewonnen 
werden.  Das  Methylphloroglucin  wird  zur  Reinigung  in  seine 
Carbonsäure  übergeführt  und  aus  •  dieser  durch  Zersetzung  mit 
Wasser  ohne  Anwendung  von  Siedehitze  wieder  abgeschieden.  Es 
krystallisirt  aus  Wasser  in  fast  farblosen,  rechtwinkeligen,  ein- 
seitig pfahlförmig  zugespitzten  oder  in  Kreuzform  vereinigten 
Tafeln  vom  Schmelzp.  214<^,  die  unzersetzt  sublimirbar  und  in 
Benzol,  sowie  in  Chloroform  fast  unlöslich  sind.  Die  Verbindung 
giebt  die  Fichtenspanreaction ;  durch  Bromiren  in  Eisessiglösung 
liefert  sie  Dibronimethylphloroglucin ,  CyHcBrjOs  +  SHgO.  Dieses 
Dibromid  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  (1 : 5)  in  langen, 
dünnen  Prismen,  es  schmilzt  krystallwasserhaltig  unscharf  bei 
120  bis  1250,  krystallwasserfrei  sehr  scharf  bei  137o.  Nach  dem 
Schotte n-Baumann'schen  Verfahren  läfst  sich  aus  Methyl- 
phloroglucin Tribenzoylmethylphloroglucin ,  C7H6(0  .  CO  .  CßHg),, 
darstellen,  welches  aus  heifsem  Alkohol  in  derben,  abgeschrägten, 
farblosen  Prismen  vom  Schmelzp.  111  bis  11 2«  krystallisirt  und 
in  Wasser,  sowie  in  Alkalilauge  unlöslich  ist.  Das  Dimethylphloro^ 
glucin  krystallisirt  aus  Chloroform  in  fast  farblosen  Prismen,  die 


*)  Vgl.  die  vorangehenden  Referate. 
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von  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Methylalkohol  sehr  leicht,  von 
Benzol  und  Chloroform  sehr  schwer  aufgenommen  werden.  Die 
Verbindung  schmilzt  bei  162  bis  163®,  sie  giebt  die  Fichtenspan- 
i'eaction,  sowie  die  Liebig'sche  Jodoformreaction  und  ist  identisch 
mit  dem  2^4-Dimdhylphloroglucin  von  H.  Weidel  und  F.  Wenzel. 
Im  Gegensatze  zum  Phloroglucin  und  Methylphloroglucin  wird  sie 
bei  längerer  Behandlung  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  bei 
Wasserbadtemperatur  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Essig- 
säure fast  vollständig  zersetzt.  Das  Trhnethylphloroglucin^  C^HiaOg 
-|-  3HgO,  giebt  die  Fichtenspanreaction  nicht  mehr,  ein  Tropfen 
Eisenchlorid  färbt  seine  wässerige  Lösung  zuerst  kornblumenblau, 
welche  Farbe  schnell  in  Hellviolett  übergeht.  Nach  einiger  Zeit 
scheidet  sich  aus  der  hellroth  gewordenen  Flüssigkeit  ein  hell- 
graues Pulver  ab.  Aus  heifser,  wässeriger  Lösung  krystallisirt 
das  Trimethylphloroglucin  in  grofsen,  granatrothen  Prismen,  die 
in  kry  stall  wasserfreiem  Zustande  scharf  bei  184®  schmelzen  und 
in  Alkohol,  Methylalkohol,  Aceton,  Aether  und  Essigäther  leicht, 
in  Benzol  und  Chlorofoim  sehr  schwer  löslich  sind.  Die  Lieben'sche 
Reaction  giebt  es  fast  sofort;  seine  Identität  mit  dem  syntheti- 
schen Trimethylphloroglucin  1)  von  H.  Weidel  und  F.  Wenzel 
ist  sehr  wahrscheinlich.  Beim  Bromiren  des  Trimethylphloroglu- 
cins  in  Eisessig  oder  Chloroform  entsteht  eine  Bromverbindung 
des  TrimethylpMoroglfAcins,  CgHuBrjOa,  welche  aus  heifsem  Alko- 
hol in  farblosen,  schief  abgeschnittenen  Prismen  vom  Schmelzp. 
88  bis  90<>  krystallisirt.  Es  ist  anzunehmen,  dafs  in  dieser  Brom- 
verbindung 2  At.  Brom  addirt  sind,  während  1  At.  Brom  substi- 
tuirt  ist.  Beim  längeren  Kochen  von  Aspidin^  CasHgaOy^),  einem 
krystaUinischen  Körper  vom  Schmelzp.  124,5o,  der  im  ätherischen 
Filixextracte  häufig  anstatt  Filixsäure  enthalten  ist,  mit  Natronlauge 
entsteht  neben  Filicinsäure  ein  Methylphloroglucinmonomethyläther, 
C7H3(OCH3)(OH)a  +  HjO,  welcher  krystallwasserfrei  bei  117  bis 
119®  schmilzt  und  von  dem  durch  Weidel  s)  aus  synthetischem 
Methylphloroglucin  dargestellten  Methyläther  (Schmelzp.  124<^),  der 
weder  die  Eisenchlorid-,  noch  die  Fichtenspanreaction  giebt,  ver- 
schieden ist  Dieser  Methylphloroglucinmonomethyläther  krystalli- 
sirt aus  Wasser  in  seideglänzenden,  rechtwinkeligen  Tafeln  oder 
zu  Sternen  vereinigten  Prismen,  die  sich  wenig  in  kaltem,  leicht 
in  heifsem  Wasser  und  heifsem  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  lösen.    Die  Verbindung  färbt  sich  in  etwas  concen- 


*)  Vgl.  die  vorangehenden  Referate.   —   *)  Die  Verbindung  enthält  ein 
Methoxyl.  —  •)  Vgl.  die  vorangehenden  Referate. 
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trirter,  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  vorübergehend  indig- 
blau,  mit  Chlorkalk  intens!?  kirschroth  unter  schneller  Umwandlung 
in  Gelb;  sie  giebt  dieselbe  Fichtenspanreaction  wie  Methylphloro- 
glucin.  Bei  der  Bildung  der  vorerwähnten  vier  homologen  Phenole 
durch  Zersetzung  der  Filixsäure  ist  anzunehmen,  dafs  aus  dem 
Trimethylphloroglucin  durch  secundäre  Reactionen  die  anderen 
drei  Phenole  gebildet  werden.  Se. 

F.  Hoffmann-La  Roche  und  Co.  in  Grenzach,  Baden.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  der  Wismuthoxyjodidverbindung  des  Oxy- 
dationsproductes  von  PyrogalloL  [D.  R.-P.  Nr.  100419]  i).  —  Die 
Darstellung  der  Wismuthoxyjodidverbindung  des  Oxypyrogdlldls 
geschieht  nach  dem  Verfahren  des  D.  R.-P.  Nr.  94287  unter  Er- 
satz des  Pyrogallols  durch  Oxypyrogallol  a).  Letzteres  erhält  man 
durch  Einwirkung  von  Luft  und  Ammoniakdampf "  auf  PyrogalloL 
Das  Präparat  dient  in  der  Heilkunde  als  Antisepticum.        Sd, 

A.  G.  Perkin.  Derivate  des  Hesperetins ').  —  Hesperetin*} 
bildet  mit  Kalium-  und  Natriumacetat  die  Verbindungen :  (C,6Hi40,;), 
KCgHsOj  und  (Ci6Hi4  0e)2NaC2H3  0i,  die  farblose  Nadeln  bilden 
und  sich  beim  Kochen  mit  W^asser  wieder  zersetzen  unter  Rück- 
bildung des  Hesperetins.  Mit  Kalium-  und  Natriumbicarbonat 
erhält  man  Kaliumhesperetiny  C52H27O12K,  und  Natriumhesperetiny 
CsaHajOiaNa,  in  kleinen,  farblosen  Blättchen.  Azobenzolhespc^ 
retin^  C8aHj4  0i2(N.;C6 115)4,  bildet  rothe  Nadeln  vom  Schmelzp.  246 
bis  2470  und  liefert  ein  Diacetylderivat ,  CaaHaaOiaCCHjCO)^ 
(N2C6H6)4,  welches  in  rothbraunen  Nadeln  vom  Schmelzp.  240 
bis  242^*  krystallisirt  Das  Hesperetin  enthält  demnach  sechs 
Hydroxylgi-uppen,  welche  Ansicht  durch  die  Bildung  eines  Acetyl- 
hesperetins^  C32HjaOg(CHsCO)ö,  bestätigt  wird.  Diese  Verbindung 
krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  127  bis  129°.  Se. 


Alkohole. 


Walter  Lob.  Die  Elektrosynthese  des  Anhydro-p-amido- 
benzylalkohols  %  —  Wird  1  Thl.  Nitrobenzol  in  40  Thln.  Alkohol 
gelöst,  mit  1  Thl.  40proc.  Formaldehyd  und  25  Thln.  rauchender 
Salzsäure  versetzt  und  das  Ganze  unter  Anwendung  einer  Platin- 
kathode mit  einer  Stromdichte  von  NDiqq  =  0,5  Amp.  an  der 
Kathode  reducirt,  während  man  durch  Küldung  die  Temperatur 

')  Patentbl.  19,  926.  —  *)  JB.  f.  1897,  S.  1936.  —  »)  Chem.  News  78, 
272;  Chem.  Soc.  J.  73,1031—1038.  —  *)  Hofmann,  Ber.9,  685;  Tiemann 
u.  Will,  Ber.  14,  948;  JB.  f.  1881,  S.  990.  —  *)  Ber.  31,  2037—2038. 
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von  12®  einhält,  so  liefert  nach  der  Reduction  die  klare,  gelbrothe 
Lösung,  sobald  sie  vom  Alkohol  befreit  und  dann  alkalisch  gemacht  ist, 
den  obigen  Alkohol  mit  den  ihm  zukommenden  Eigenschaften.  Tr. 

Ealle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Anhydro-p-amidobenzyl-  (bezw.  -m-toluyl-)alkohol.  [D.  R.-P. 
Nr.  95  184]  >).  —  Man  löst  Anhydroformaldehydanilin  in  kalter, 
concentnrter  Salzsäure  und  läfst  die  Lösung  stehen,  bis  sie  zu 
einer  gelatinösen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Masse  erstarrt.  Neu- 
tralisirt  man  die  wässerige  Lösung  mit  Alkali,  so  fällt  die  gelbe, 
amorphe  Modification  des  p-Amidohengylalköhols  (Anhydrid)  aus. 
In  ganz  analoger  Weise  gewinnt  man  aus  Anhydroformaldehyd-o- 
toluidin  den  Änhydro-p-amidchnh'töluyldlkohol.  Sd. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Anhydro-p-amidobenzyl-  (bezw.  -m-toluyl-)alkohol.  [D.  R.-P. 
Nr.  95  600]  2).  —  Die  Bildung  des  Änhydro-p^midoberusylalköhöls 
und  seines  Homologen  tritt  auch  dann  ein,  wenn  Formaldehyd 
(1  Mol.)  und  Anilin  (1  Mol.)  bezw.  o-Toluidin  (1  Mol.)  bei  Gegen- 
wart eines  Ueberschusses  starker  Mineralsäuren  auf  einander  ein- 
wirken. Sd. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.x  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Anhydro-p-amidobenzyl-  und  -p-amidotolylalkohol.  [D.  R-P. 
Nr.  96  851]  3).  —  Es  hat  sich  bei  der  Herstellung  des  Änhydro-p- 
amidobenzylalkohols  und  seines  Homologen  gezeigt,  dafs  man  zur 
Condensation  gleicher  Moleküle  Anilin  bezw.  o-Toluidin  und  Form- 
aldehyd an  Stelle  überschüssiger  Mineralsäuren  eine  äquivalente 
Menge  Mineralsäure  oder  organischer  Säure  anwenden  kann.  Hier- 
bei tritt  der  Formaldehyd  zunächst  unter  Wasserabspaltung  an 
den  Stickstoff  der  Amidogruppe;  das  gebildete  Exochlormethyl- 
anilin,  CgHg.NHCHaCl,  spaltet  beim  längeren  Stehen,  sehr  rasch 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren,  besonders  aber 
bei  Zusatz  von  Alkali  schon  in  der  Kälte  Salzsäure  ab  und  geht 
in  den  polymeren  Anhydro-p-amidobenzylalkohol  über*).       Sd, 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Anhydro-m-methoxy-p-amidobenzylalkohol  und  homologen 
Aethem.  [D.  R.-P.  Nr.  96852]  ä).  —  Ganz  analog  der  Bildung  von 
Anhydro-p-amidobenzylalkohol  geht  die  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd auf  o-Anisidin  und  dessen  Homologen  vor  sich^)  unter 
Bildung  von  m- Mkyloxy -p-amidobeneylcdkohölen.    Das  Verhalten 


^)  Patentbl.  19,  26.  —  *)  Daselbst,  S.  89;  vgl.  auch  vorstehenden  Ans- 
«ug.  —  ■)  Patentbl.  19»  320.  —  *)  Vgl  voranstehenden  Auszug.  —  *)  Patentbl. 
19,  320.  —  •)  Vgl.  voranstehende  Auszüge. 
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dieser  Substanzen  ist  den  vorbezeichneten  Körpern  ganz  ähnlich. 
Der  m'Methoxy-anhydrO'P'amidobengyMkohol  ist  ein  kömiger,  farb- 
loser, in  Aether  und  Alkohol  unlöslicher,  in  Benzol  schwer  lös- 
licher Niederschlag.  Die  Substanz  schmilzt  im  reinen  Zustande  bei 
205®,  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  mit  intensiv  gelber  Farbe 
und  giebt  mit  Nitrit  ein  farbloses  Nitrosamin.  Sd. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  monoalkylirten  Amidobenzylalkoholen.    [D.  R-P.  Nr.  97  710]  i). 

—  Ebenso  wie  die  primären  aromatischen  Amine»)  geben  auch 
die  monoalkylirten  Aniline  mit  Formaldehyd  in  neutraler  oder 
saurer  Lösung  leicht  die  monoalkylirten  p-Amidobenzylalkohole,  Die 
letzteren  sind  zum  Theil  schön  löystallisirende  Körper,  welche  sich 
leicht  mit  einem  zweiten  Molekül  eines  aromatischen  Amins  zu 
einem  Diphenylmethanderivat  condensiren  lassen.  Sd. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Basen  der  Diphenylmethanreihe.  [D.  R.-P.  Nr.  96  762]  3).  — 
p-Amidobenaylallcohol  oder  dessen  schwer  lösliche  Modification 
condensiren  sich  glatt  mit  aromatischen  Aminen  oder  deren  Salzen 
zu  Derivaten  des  Diphenylmethans,  Die  Concentrationsverhältnisse 
und  Temperaturen  können  bei  diesem  Procefs  in  ziemlich  weiten 
Grenzen  schwanken.  Auch  können  zur  Beschleunigung  der  Con- 
densation  selbst  gewisse  Mittel,  wie  Chlorzink,  zugesetzt  werden.  Sd. 

Georg  Cohn.  Die  antiseptischen  Eigenschaften  der  Phenol- 
alkohole *).  —  Verfasser  hat  die  antiseptischen  Eigenschaften  des 
Saligenins^  C6H4(OH)CH,OH,  geprüft  und  gefunden,  dals  durch 
eine  V4Proc.  Saligeninlösung  in  spätestens  drei  Stunden,  durch 
eine  2  proc.  Lösung  in  30  Minuten  Choleravibrionen  abgetödtet 
werden.  Pyogenes  bedarf  zur  Vernichtung  einer  24  stündigen  Ein- 
wirkung einer  2  proc.  Saligeninlösung.  Nur  wenig  widerstands- 
fähiger als  Cholerabacillen  gegen  Saiigenin  sind  die  Löff  1er 'sehen 
Diphtheriebacillen.  Ferner  ist  noch  das  Eugenoform  (Eugenol- 
Formaldehyd)  untersucht  worden  und  hat  sich  dem  Saiigenin 
gegenüber  als  überlegen  erwiesen.  Dasselbe  ist  selbst  in  sehr 
grofsen  Dosen  innerlich  unschädlich.  Tr. 

K.  Auwers.    Ueber  Derivate  aromatischer  ß-  und  d-Oxyde^). 

—  Durch  Einwirkung  von  Brom  bei  mäfsig  erhöhter  Temperatur 
auf  Phenole,  die  in  Parastellung  vom  Hydroxyl  ein  Methyl  ent- 
halten, sowie  auf  Ortho-  oder  Paraphenolalkohole  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  entstehen  eigenartige  Verbindungen,  welche  in  Alkalien 


»)  Patentbl.  19,  463.  —  «)  Siehe  voransteh.  Auszüge.  —  »)  Patentbl.  1», 
319.  —  -•)  Zeitschr.  Uyg.  26,  377—383.  —  *)  Ann.  Chem.  301,  203—266. 
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unlöslich  sind  und  sich  durch  gi'ofse  ßeactionsfähigkeit  auszeichnen, 
üeber  diese  neue  Körpergruppe  hat  Auwers  bereits  früher  i)  in 
zahlreichen  Mittheilungen  berichtet.  In  der  vorliegenden  Abhand- 
lung yeröffentlicht  er  einen  Theil  des  von  ihm  und  seinen  Mit- 
arbeitern gesammelten  experimentellen  Materials  und  zieht  die 
sich  daraus  ergebenden  theoretischen  Erörterungen,  wobei  er  aus- 
schliefslich  die  Bromderivate  bespricht  und  zu  einer  Auffassung 
der  Constitution  dieser  Körper  gelangt,  die  ihrem  chemischen 
Verhalten  besser  als  die  früher  aufgestellten  Formeln  entspricht. 
Ob  sich  mittelst  der  üblichen  Formeln  ein  der  eigenartigen  che- 
mischen Natur  dieser  Körper  vollkommen  entsprechendes  Symbol 
finden  lassen  wird,  erscheint  allerdings  zweifelhaft.  Die  ebenso 
umfangreiche,  wie  interessante,  mit  sehr  vielen  (228)  Formel- 
bildem  versehene  Abhandlung,  welche  sich  im  Auszuge  nicht  in 
ihren  Einzelheiten  wiedergeben  läfst,  zerfällt  in  folgende  Ab- 
schnitte: Bildungsweisen  der  Bromderivate;  Ableitung  der  theo- 
retisch möglichen  Formeln;  Discussion  der  Formeln;  sind  Ver- 
bindungen des  Typus 

CH,X  I 

und 

existenzfähig  ^)  ?  das  chemische  Verhalten  der  Bromderivate  gegen 
Jodkalium,  Alkohole,  Wasser,  Soda  und  Natronlauge,  organische 
Basen,  Alkalisulfide,  Keductionsmittel  und  Essigsäureanhydrid; 
Constitution  der  aus  Oxybromiden  und  Essigsäureanhydrid  ent- 
stehenden Acetylverbindungen;  Bildungsweise  der  Acetylverbin- 
dungen;  Constitution  der  aus  Oxybromiden  und  Natriumacetat 
entstehenden  Monoacetylverbindungen ;  Constitution  und  Nomen- 
clatur  der  Oxybromide;  höher  bromirte  Derivate  aromatischer 
Oxyde;  das  alkalilösliche  isomere  Tribromderivat  des  Pseudo- 
cumenols;  bimolekulare  Umwandlungsproducte  der  Acetylverbin- 
dungen des  Schemas: 

CHjBr 


»)  JB.  f.  1895,  S.  1622ff.;  f.  1896,  S.  1163  ff.;  f.  1897,  S.  1950 ff.  —  «)  Durch 
die  Striche  an  den  Formeln  sollen  die  im  einzelnen  Falle  wechselnden  Sub- 
stituenten  angedeutet  werden. 
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über  isomere  Dibrom-p-oxymesitylalkohole.  —  Aus  dem  reichen 
Inhalte  dieser  Kapitel  sei  nachstehend  nur  Einiges  hervorgehoben; 
im  Uebrigen  mufs  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werden. 
Für  die  Derivate  aus  p-methylirten  Phenolen  und  p-Oxyalkoholen, 
sowie  für  die  entsprechenden  Orthoverbindungen  ist  der  Formel 


der  Vorzug  zu  geben,  da  sich  mit  Hülfe  dieser  neuen  Formulirung 
sämmtliche  bis  jetzt  bekannte  Bildungsweisen  der  betreffenden 
Bromkörper  in  einheitlicher  Weise  erklären  lassen.  Die  Frage 
nach  der  Existenzfähigkeit  der  beiden  oben  (S.1747)  angegebenen 
Typen  ist  zu  verneinen.  Diese  aromatischen  Oxyde  können  nur 
in.  Form  von  Salzen  bestehen,  sie  verwandeln  sich  bei  jedem  Ver- 
suche, sie  in  Freiheit  zu  setzen,  in  polymere  Producte.  Hinsicht- 
lich des  chemischen  Verhaltens  der  Bromide  ist  Folgendes  zu 
erwähnen:  Die  Bromide  scheiden  aus  Jodkalium  kein  Jod  ab;  sie 
verlieren  beim  Auflösen  in  kaltem  Methyl-  oder  Aethylalkohol 
1  Mol.  Bromwasserstoff  und  gehen  in  die  alkalilöslichen  Alkohol- 
äther der  entsprechenden  Oxyalkohole  über.  In  siedender  Lösung 
in  Aceton  werden  die  Bromide  durch  Wasser  in  Phenolalkohole 
verwandelt.  Es  läfst  sich  jedoch  durch  geeignete  Aenderung 
des  Mischungsverhältnisses  zwischen  Aceton  und  Wasser  die  Ent- 
stehung von  Phenolalkoholen  fast  vollständig  vermeiden.  Es 
kommt  dann  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  zur  Bil- 
dung eines  monomolekularen  Oxydes,  aus  dem  entweder  durch 
Zusammentreten  zweier  Moleküle  ein  alkaliunlösliches  Conden- 
sationsproduct  oder  durch  Wanderung  eines  Wasserstoffatoms  und 
Zusammenlagerung  der  Beste  ein  alkalilösliches  Stilbenderivat 
entsteht.  Durch  Soda  und  Natronlauge  wird  den  festen  Bromiden 
bei  längerer  Einwirkung  in  der  Kälte  Bromwasserstoff  entzogen 
unter  Bildung  eines  Gemisches  von  alkalilöslichen  Stilbenderivaten 
und  isomeren,  alkaliunlöslichen  Condensationsproducten.  Nasci- 
render  Wasserstoff  reducirt  die  Bromide  glatt  zu  Bromphenolen; 
beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  gehen  dieselben  ohne  Ver- 
lust von  Bromwasserstoff  in  Acetylverbindungen  über,  welche  sich 
von  den  Ausgangssubstanzen  durch  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms 
durch  ein  Acetyl  unterscheiden.  Die  allgemeinen  Formeln  dieser 
Acetylverbindungen  sind : 
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CHjBr 


und 


OC,HeO, 


sie  stellen  also  Säureester  von  in  freiem  Zustande  nicht  existenz- 
fähigen Phenolen  dar.  Die  primären  Reactionsproducte  der  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  auf  die  Oxybromide  sind  die 
Diacetylverbindungen  der  betreffenden  Phenolalkohole.  Diese 
Derivate  werden  durch  den  frei  gewordenen  Bromwasserstoff 
gröfstentheils  in  die  bromirten  Monoacetylverbindungen  über- 
geführt. —  Bei  der  Behandlung  des  Tribromderivates  des  Mesitols 
mit  Aceton  und  Wasser  erhält  man  in  der  Regel  ein  Gemisch 
zweier  alkalilöslicher  isomerer  Verbindungen  vom  Schmelzp.  252^ 
bezw.  etwa  190^.  Wird  die  hoch  schmelzende  Verbindung  kurze 
Zeit  mit  Benzol  gekocht,  so  geht  sie  in  die  niedriger  schmelzende 
über,  umgekehrt  läfst  sich  letzterer  Körper  durch  Erhitzen  in 
sein  hoch  schmelzendes  Isomeres  überführen.  Der  so  entstehende 
Dibrom-p-oxymesitylälkohol 

CH,OH 
Br/Nßr 

CH,l|cH3 
OH 

kann  somit  anscheinend  in  zwei  in  einander  umwandelbaren  For- 
men existiren,  von  denen  die  niedrig  schmelzende  die  stabilere 
ist.  Beide  Verbindungen  werden  durch  Bromwasserstoff  in  das 
Bromid  des  Dibromanhydro-p-oxymesitylälkohols  zurückverwandelt. 

Se. 
K.  Auwers  und  G.  Büttner.  Ueber  Bromirungsproducte 
des  Saligenins  i).  —  Wirkt  Bromwasser  (1  Mol.  Br)  auf  wässerige 
Saligeninlösung  bei  niedriger  Temperatur  ein,  so  erhält  man 
Monohromsdligeninj  CyHyBrOa.  Dasselbe  bildet  grofse  Blätter  vom 
Schmelzp.  107  bis  109°.  Bei  Anwendung  von  2  Mol.  Brom  gelangt 
man  zu  Dibronisdligenin ,  CyHgBraO.  Lange,  weifse  Nadeln  vom 
Schmelzp.  88  bis  89o.  Wirkt  Bromwasser  auf  Saligenin  in  der 
Wärme  (50  bis  60^)  ein,  so  bildet  sich  das  Benedikt 'sehe  Tri- 
bromphenolbrom,  CeH2Br4  0,  vom  Schmelzp.  13P.  Um  aus  Sali- 
genin das  Bromhydrat  des  Monobromanhydrosdligenins^  CyReBr-jO, 
vom  Schmelzp.  98^  zu   erhalten,  läfst  man  auf  1  Mol.  Saligenin, 
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in  20  com  kaltem  Aether  gelöst,  unter  Umschütteln  ein  Gemisch 
von  Brom  (1  Mol.)  und  Chloroform  äiefsen.  Bei  der  Reduction 
liefert  dieses  Bromhydrat  das  bereits  bekannte  Monobrom-o-kresoL 
In  siedender  Acetonlösung  mit  Wasser  behandelt,  giebt  das  Brom- 
hydrat das  obige  Monobromsaligenin  (107  bis  109<>).  Aus  dem  Brom- 
hydrat und  Anilin  entsteht  Monobrom-o-kresylanüin^  CjsHuBrNO. 
Rhomboedrische  Krystalle.  Schmelzp.  114  bis  115^  Das  analog 
bereitete  Monobram^-kresylpiperidin^  CijHieBrNO,  bildet  grofse, 
durchsichtige  Krystalle  vom  Schmelzp.  63  bis  64<^.  Die  Acetylver- 
bindung  des  Monobrom-O'hresylbromids  ^  C9HsBra02,  entsteht  aus 
dem  Bromhydrat  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid.  Derbe, 
weifse  Nadeln.  Schmelzp.  63  bis  64®.  Wird  die  essigsaure  Lösung 
des  ßromhydrats  mit  essigsaurem  Natrium  versetzt,  so  entsteht 
die  Monoacetylverbindung  des  Monobromscdigenins ,  CgEdBrOs. 
Lange,  seideglänzende  Nadeln  (Schmelzp.  100  bis  101<^).  Das 
Brornhydrat  des  Dibromanhydrosaligenins  ^  CyHjBrsO,  analog  der 
Monobromverbindung  unter  Anwendung  der  doppelten  Brommenge 
dargestellt,  bildet  grolae,  glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig)  vom 
Schmelzp.  116  bis  HS®.  Bei  der  Reduction  giebt  es  3-5-Dibrom- 
o-kresol,  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Aceton  das  DibromsaU- 
genin  (88  bis  89®).  Der  Dtbrom-o-kresyltnethyläther^  CgHgBrjO,, 
entsteht  aus  dem  Bromid  bei  der  Einwirkung  von  siedendem 
Methylalkohol.  Schwach  gelbliches  Oel.  Dtbram-o-kresylanilin^ 
CijHiiBraNO,  aus  Bromhydrat  und  Anilin,  bildet  fächerförmige 
Nadeln  vom  Schmelzp.  98  bis  99®.  Das  anjdog  bereitete  Dibrom- 
o-kresylpiperidin^  CiaHigBr^NO,  besteht  aus  prachtvollen  Kry- 
stallen  vom  Schmelzp.  99  bis  100®.  Zur  Acetylverbindung  des  Di- 
brom-chkresylbromids^  CeHjBrgOa,  gelangt  man  durch  Einwirkung 
von  Essigsäureanhydrid  auf  das  Bromhydrat.  Derbe,  weifse  Na- 
deln. Schmelzp.  120  bis  121®.  Brom  Wasserstoff  führt  die  Acetyl- 
verbindung in  das  Bromhydrat  zurück,  Piperidin  liefert  damit 
das  obige  Piperidinderivat.  Monoacetylverbindtmg  des  Dibramsali' 
genins^  CgHgBraOg,  entsteht  aus  dem  Bromid  und  Natriumacetat 
Flache  Krystalle.  Schmelzp.  110  bis  112®.  Zur  Diacetylverbinduny 
des  Dibromsdligenins ^  CnHioBraO^,  gelangt  man,  wenn  man  die 
letztgenannte  Verbindung  mit  Essigsäureanhydrid  kocht.  Nadeln 
(aus  Ligroin).     Schmelzp.  70  bis  71®.  Tr. 

K.  Auwers  und  H.  van  de  Rovaart.  Ueber  Derivate  des 
Anhydro-p-oxy-o-xylylalkohols  und  des  Anhydro-o-oxypseudo- 
cumylalkohols  i).    —    Nach    bekannter   Vorschrift  *)    wurde    aus 
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o-Xylenol  das  Bromhydrat  des  Tribromanhydro^oxy-O'XylylalkO' 
hoh^  CaHeBr4  0,  in  Form  von  glänzenden,  bei  171  bis  173® 
schmelzenden  Nadeln  bereitet.  Aus  dem  Brombydrat  beim  kurzen 
Kochen  mit  Methylalkohol  resultirte  der  Tribrom-p-oxy-'O'Xylyl' 
methyläther,  CsHsBrsO,.  (Nadeln,  Schmelzp.  122  bis  123o.)  Das 
obige  Bromhydrat  und  Anilin  geben  Tribrom-p-oxy'^xylylaniUn^ 
Ci^HiaBrsNO.  (Nadeiförmige  Krystalle.  Schmelzp.  120  bis  125^) 
Das  analog  bereitete  Tribrom-p'Oxy-ihxylylpiperidin^  CigHijBrsNO, 
bildet  derbe,  röthlich  gefärbte  Nadeln  vom  Schmelzp.  155  bis  lb8^. 
Das  Acetat  des  TribromanhydrO'p-oxy'O'Xylylulkohöls  ^  CioHsBrsOs, 
entsteht,  wenn  die  essigsaure  Lösung  des  Bromhydrats  mit 
Natriumacetat  kurz  aufgekocht  wird.  Kleine,  weilse  Nadeln  vom 
Schmelzp.  142  bis  143<>.  Die  Äcäylverbindung  des  Tribrom-p^xy- 
O'XylyJbramids^  C^oHsBr^O^t  erhält  man,  wenn  das  Bromhydrat  mit 
der  doppelten  Menge  Essigsäureanhydrid  gekocht  wird.  Sie  bildet 
feine  Nädelchen  vom  Schmelzp.  138  bis  140^  o-OxypseudocumyU 
älkohölj  C^HiaOs,  erhält  man  leicht,  wenn  man  nach  der  Methode  von 
Lederer-Manasse  das  o-Xylenol,  in  5proc.  Natronlauge  gelöst, 
mit  Formaldehydlösung  (40Proc.)  im  geschlossenen  Rohre  zwei 
Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  läfst  Perlmutter- 
glänzende Blättchen  und  Nadeln  vom  Schmelzp.  108  bis  114®. 
Das  Bromhydrat  des  MonobromanhydrO'O-oxypseudocumylaJkohols^ 
C^HioBr^O,  wird  aus  dem  genannten  Oxyalkohol  durch  Einwir- 
kung von  Brom  (in  Eisessig)  erhalten  und  besteht  aus  derben 
Nadeln,  die  bei  66  bis  67®  schmelzen.  Jr. 

K.  Auwers  und  H.  Ercklentz.  Ueber  p-Oxypseudocumyl- 
alkohol  und  seine  Bromirungsproducte  i).  —  Es  werden  zunächst 
die  Bromderivate  des  p-Xylenols  beschrieben.  Die  Monobromver- 
bindung,  G8H9BrO,  zeigte  dieselben  Eigenschaften,  die  von  Ja- 
cobsen^)  für  diese  Verbindung  angegeben  sind.  Das  Dibrom- 
p-xylendl^  Cg  H^  Br^  0,  bildet  lange,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp. 
79".  Beim  Tribrom-p-xylenöl^  CgH7BraO,  fanden  Verfasser  den 
Schmelzp.  177  bis  178o,  während  Jacobsen  den  Schmelzp.  175® 
angiebt.  Der  Benzoesäureester  des  Tribrom  -  p  -  xylenols  bildet 
kleine,  weilse  Nädelchen,  die  bei  89  bis  90®  schmelzen.  p-Oxy- 
pseudocumylalkohd^  G9H12O2,  nach  dem  Verfahren  von  Leder  er 
und  M anasse  aus  p-Xylenol  und  Formaldehyd  in  öproc.  NaOH- 
Lösung  bereitet,  bildet  diamantglänzende  Tafeln  (aus  Essigäther), 
die,  schnell  erhitzt,  bei  etwa  165®  schmelzen.  Beim  sechsstündigen 
Erhitzen  mit  Methylalkohol  im   Rohr  auf  150  bis  160®  entsteht 
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ein  Monomähyläther  ^  C10H14O2.     Derselbe  bildet  büschelförmige 
Nadeln  vom  Schmelzp.  101®.   Ein  Dimethyläther  des  p-Oxyp$eudo- 
cumylallcohöls^  CnHieOj,  entstand,  als  obiger  Oxyalkohol  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  mit  Jodmethyl  und  Natrium  erhitzt  wurde, 
und  wurde  als  Oel  erhalten,  das  bei  16,5  mm  Druck  bei  129<^  siedete 
und  nach  mehrere  Monate  langem  Stehen  erstarrte.    Aus  Petrol- 
äther  krystallisirt,  zeigte  es  den  Schmelzp.  88®.    Durch  HCl  oder 
HBr  wird  der  Phenolalkohol  in  essigsaurer  Lösung  in  ein  alkali- 
unlösliches Condensationsproduct  verwandelt,  dessen  Formel  CyHioO 
für   einen  Wasseraustritt   spricht     Das   Bromhydrat   des   Mono- 
hromanhydro  -p  -  oxypseudocumyldlköhöls^  C9  H,  0  Brg  0,  entsteht,  wenn 
die  Chloroformlösung  des  Oxyalkohols  unter  Eiskühlung  mit  Brom 
versetzt  wird.    Dasselbe  krystallisirt  aus  Eisessig  in  langen  Na- 
deln, die  an  der  Luft  allmählich,  rasch  bei  höherer  Temperatur 
porcellanartig  werden  und  dann  bei  81®  schmelzen.   Durch  weitere 
Einwirkung  von  Brom  bildet  sich  hieraus  das  Bromhydrat  des 
Dibromanhydro-p-oxypseudocumylalkohols  (Schmelzp.  126®).     Bei 
der  Reduction  geht  der  Körper  vom  Schmelzp.  81®  in  Monobrom- 
pseudocumenol  (Schmelzp.  32®)  über.   Monobrom-p'OxypseudocumyU 
anüin,  CisHißBrNO,  bildet  sich  aus  dem  Bromhydrat  (81®)  und 
Anilin  und   besteht   aus   Blättchen   vom   Schmelzp.  75®.    Analc^ 
erhält  man  Monobrom'P'Oxypsettdocumylpiperidin^  Ci4H3oBrNO, 
in  bei  81  bis  82®  sclimelzenden  Nädelchen.   Der  Aäher  des  Mono- 
brom-^'OxypseifdocumylalkohoIs^  CisHjoBraOs,  wird  aus  der  Aceton- 
lösung    des    Bromhydrates    durch    Einwirkung    von   Wasser    bei 
Siedehitze  gewonnen.   Er  krystallisirt  aus  Benzol  in  feinen,  seide- 
glänzenden  Nadeln   (Schmelzp.    162®)    und    giebt    eine   bei    140® 
schmelzende    Diacetylverbindung,   CaaH24Br2  06.     Ein   Sulfid  des 
Monobrom  -  jp  -  oxypseudocumylmercaptans ,    Cj  j,  Hjo  Br^  O3  S ,   erhält 
man  aus  dem  Bromhydrat  und  Kg  S  in  kleinen  Nadeln  (Schmelzp. 
152®).    Das  Acetat  des  3fonobromanhydro-p'OxypserMlocumyldlkoho1s^ 
CnHigBrOg,  wird  aus  dem  Bromhydrat  (81®)  und  Natriumacetat 
in  Nadeln  vom  Schmelzp.  65®  gewonnen.     Wird  die  methylalko- 
holische Lösung  des  Acetats  unter  Eiskühlung  mit  HCl -Gas  be- 
handelt, so  entsteht  das  entsprechende  Chlorhydrat^  CjjHjoBrClO, 
vom   Schmelzp.   73  bis  74®.     Das   analog    dargestellte   Jodhydrat 
bildet  wenig  beständige  Nädelchen  (Schmelzp.  94®).   Die  Dtucetyl- 
Verbindung  des  Monobrom-p-oxypseudocumyldlkohols^  CjgHigBrO^^ 
erhält  man,  wenn  das  obige  Acetat  zwei  Stunden  mit  Essigsäure- 
anhydrid erhitzt  wird.    Derbe,  flache  Prismen  vom  Schmelzp.  83 
bis  84®.    Von  der  Diacetylverbindung  gelangt  man  beim  Verseifen 
mit  alkoholischem  Kali  zum  Monobrom -p'Oxypseudocumylalkohol^ 
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CgHiiBrOa-  Derbe,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  90  bis  91^. 
Wird  das  Bromhydrat  (8P)  mit  der  anderthalbfachen  Menge 
Essigsäureanhydrid  gekocht,  so  resultirt  die  Acetylverbindung  des 
Monobrom  -p- oxypseudocumylbromids ,  Cn  Hi j  Brj  Oj.  Haarfeine, 
seideglänzende  Nädelchen  vom  Schmelzp.  92  bis  93®.  Eine  Iso- 
butyrylacetylverbindung  des  Monobrom  -p  -  oxypseudocumylälJcohols^ 
CißHi9Br04,  erhält  man,  wenn  man  isobuttersaures  Silber  auf  die 
oben  genannte  Acetylverbindung  einwirken  lälst.  Farblose  Nadeln 
(Schmelzp.  49  bis  50«).  Die  Isobutyrylverbindung  des  Monobroni- 
P' oxypseudocumylbromids^  Ci3HioBra02,  entsteht  aus  dem  Brom- 
hydrat beim  Erhitzen  mit  Isobuttersäureanhydrid  und  bildet 
Nadeln  vom  Schmelzp.  91®.  Hieraus  entsteht  durch  Einwirkung 
von  essigsaurem  Silber  die  Acetylisobutyrylverbindung  des  Mono- 
brom-p-oxypseudocumyldlkohols^  Ci5Hi9Br04,  welche  seideglänzende 
Nadeln  vom  Schmelzp.  39  bis  40®  bildet.  Tr. 

K.  Auwers  und  N.  L.  Sheldon.  lieber  neue  TJmwandlungs- 
producte  des  Dibromanhydro-p-oxypseudocumylalkohols  i).  —  Beim 
Kochen  des  Bromhydrates  des  Dibromanhydro-p-oxypseudocumyl- 
alkohols  (126®)  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  neben  der  Acetyl- 
verbindung des  Dibrom-p- oxypseudocumylbromids^  CnHuBrgO,, 
wahrscheinlich  die  Diacetylverbindung  des  Dibrom-p-oxypseudo- 
cumylalkohols.    Die  erstgenannte  Verbindung 

CH,Br 
Br/Nc  H, 

C  Hsvx'Br 
0C,H8  0 

scheidet  sich  aus  der  heifsen  Flüssigkeit  beim  Erkalten  in  weifsen, 
glänzenden  Nadeln  (Schmelzp.  161®)  ab,  die  zweite  Verbindung 
aus  der  Mutterlauge  auf  Zusatz  von  Wasser.  Beim  Erhitzen  der 
Acetylverbindung,  CuHnBrjOa,  mit  absolutem  Alkohol  im  Rohr 
auf  100®  entsteht  neben  alkalilöslichem  Aethyläther  des  Dibrom- 
p - oxypseudocumylalkohols 2)  eine  alkaliunlösliche  Substanz,  die 
Acetylverbindung  des  genannten  Aethyläthers,  CiaHjeBraOj,  vom 
Schmelzp.  64  bis  66®.  Das  Dibrom-p-OTypseudocumylaniliv,, 
CisHi^NBraO,  erhält  man  in  diamantglänzenden,  octaedrischen 
Krystallen,  wenn  man  das  Tribromacetat  in  Benzollösung  mit 
Anilin  (2  Mol.)  kocht.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  120®.  Aus 
der  Acetylverbindung  und  alkoholischem  Natron  (2  Mol.)  entsteht 
der  Aethyläther  des  Dibrom-p-oxypseudocumylalkohols  (Schmelzp. 
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86  bis  87^).  Aus  dem  Tribromacetat  und  der  äquimoleknlaren 
Menge  Natriamalkoholat  erhält  man  die  Verbindung  Ci^^^o^^A^^' 
Dieselbe  besteht  aus  seideglänzenden  Nadeln  (aus  Ligroin)  Tom 
Schmelzp.  175®.  Beim  Einleiten  tou  HBr  in  die  heitse,  essigsaure 
Lösung  des  Körpers  G23H2oBr4  04  resultirt  eine  neue  Verbindung^ 
Ci8HieBr4  02,  welche  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  217 
bis  220®  bildet.  Kocht  man  die  Acetylverbindung  (161®)  in  Benzol- 
lösung mit  Silberacetat,  so  gelangt  man  zur  Diacetylverbindung 
des  Dibrom'P'Oxypseudocumylalkohols^  Ci3H,4Br2  04.  Diese  besteht 
aus  glänzenden  Nadeln  (Schmelzp.  105  bis  106®),  die  beim  Ver- 
seifen mit  alkoholischer  Lauge  den  Dibrom  -  p  -  oxypseudocumyl- 
alkohol  vom  Schmelzp.  166®  liefern.  Bei  Einwirkung  von  genau 
1  MoL  Natriumalkoholat  auf  1  Mol.  Diacetat  entsteht  ein  schon 
früher  beschriebenes  Stilbenderivat,  dessen  Schmelzpunkt  früher 
zu  232®,  jetzt  an  ganz  reiner  Substanz  zu  234®  beobachtet  wurde. 
In  Eisessiglösung  giebt  die  Diacetylverbindung  mit  Brom  im 
Sonnenlicht  das  Dibrom-p-xylochinon^  C^Bra  (0113)202,  gelbe  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  181  bis  182®,  während  das  gleiche  Gemisch 
bei  gewöhnlichem  Tageslichte  die  oben  angeführte  Acetylverbin- 
dung  des  Dibrom-p-oxypseudocumylbromids  vom  Schmelzp.  161® 
liefert.  Brom  führt  die  in  Schwefelkohlenstoff  gelöste  Diacetyl- 
verbindung in  das  Bromid  des  Dibromanhydro-p-oxypseudocumyl- 
alkohols  (126®)  über.  In  essigsaurer  Lösung  giebt  HBr  entweder 
den  Körper  vom  Schmelzp.  161®  oder  beim  Erwärmen  auf  70® 
das  Tribromderivat  (126®).  Alkoholisches  Ammoniak  und  Tribrom- 
acetat geben  im  Rohr,  auf  100®  erhitzt,  das  an  anderer  Stelle  ^)  be- 
schriebene tertiäre  Amin,  CavHjjBrgNOgzr: [00(0113)2 BrjOH.CHaljN, 
vom  Schmelzp.  220®.  Beim  Kochen  der  Diacetylverbindung  (105 
bis  106®)  mit  Natronlauge  in  Aceton  resultirte  neben  dem  Stilben- 
derivat vom  Schmelzp.  234®  ein  in  seideglänzenden  Nädelchen  kry- 
stallisirender,  bei  120  bis  121,5®  schmelzender  Körper^  OiiHijBraOj. 
Das  Tribromacetat  (161®)  giebt  mit  isobuttersaurem  Silber  eine 
Acetylisobutyrylverbindung^  Ci5HiHBr204,  welche  aus  Ligroin  in  rhom- 
bischen Krystallen  vom  Schmelzp.  79  bis  80®  erhalten  wird.  Eine 
isomere  Verbindung^  0i5Hi8Br2O4,  (Nadeln,  Schmelzp.  90  bis  91®) 
erhält  man,  wenn  man  auf  das  Tribromid  (126®)  bei  145®  Iso- 
buttersäureanhydrid  reagiren  läfst  und  die  hierbei  entstehende, 
in  weiCsen  Nadeln  krystallisirende  Isöbutyrylverbindung  des  Di- 
brom'p-oxypseudocumylbromids  (Schmelzp.  113®)  in  Benzollösung 
mit  essigsaurem  Silber  umsetzt.   In  der  Mutterlauge,  die  sich  beim 


')  Ber.  29,  1110;  JB.  f.  1896,  S.  1163  flF. 
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Reinigen  des  Tribromderivates  (126^)  ergiebt,  ist  noch  ein  iso- 
meres Tribrompseudocumenöl  ^  C^Hj^BraO,  enthalten,  das  bei  175^ 
schmilzt  und  in  eine  Acetylverbindung  vom  Schmelzp.  122  bis 
124<^  übergeführt  werden  kann.  Tr, 

K.  Auwers  und  H.  Allendorf.  Ueber  Anhydro-p-oxymesi- 
tylalkohol  und  seine  Umwandlungsproducte  i).  —  Das  Bromhydrat 
des  DibromanhydrO'P'Oxymesitylcäkohöls^  C^HgBrjO, 


CH.i<^yCH3 


wurde  analog  dem  an  anderer  Stelle^)  beschriebenen  Pseudo- 
cumenolderivat  dargestellt  Dasselbe  bildet  lange,  seideglänzende 
Nadeln  (Schmelzp.  146  bis  147<>),  die  sich  mit  Phenylcyanat  in 
Benzollösung  zu  einem  Körper^  Ci6Hi4Br8N02,  vom  Schmelzp. 
226^^  umsetzen.  Aus  dem  Bromhydrat  beim  Kochen  mit  absolutem 
Alkohol  entsisht  Dibrcnii'P'Oxyinesityläthyläther^CiiJii^BT^O^  (Pris- 
men, Schmelzp.  147<^),  dessen  Acetylverbindung  bei  88^  schmilzt. 
Dibrom-p-oxymesitylanilin^  CjgHisBraNO  (Blättchen,  Schmelzp. 
136  bis  137^),  entsteht  aus  Bromhydrat  und  Anilin  und  giebt  mit 
Phenylcyanat  ein  Phenylurethan,  CaaHjoBrjN^Oa  (Nadeln,  Schmelzp. 
183<^).  Analog  dem  genannten  Anilinderivat  entsteht  Dibrom- 
p-oxymesitylpiperidin^  Ci4H,9BrjNO  (Prismen,  Schmelzp.  134®), 
dessen  Acetylverbindung,  Cje Hai Br, N 0, ,  weilse  Nadeln  vom 
Schmelzp.  122  bis  123®  bildet.  Das  Äcetat  des  Dibromanhydrchp- 
oxymesitylalkohölSy  CnHisBraOs,  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Natriumacetat  auf  die  essigsaure  Lösung  des  Bromhydrats.  Glän- 
zende Prismen.  Schmelzp.  165  bis  166<^.  o-Tetrabrom'fn'tetra' 
methyUp-dioxy Stuben,  CiaHigBr^O,  =  CöBra(CH3)a(0H)CH=CH 
C6Br5(CH8)2(0H),  entsteht  aus  dem  Bromhydrat  beim  Verreiben 
mit  Natronlauge  und  bildet  kleine  Nadeln,  die  beim  raschen  Er- 
hitzen bei  232<^  schmelzen.  Das  Stilbenderivat  giebt  eine  bei  244<> 
schmelzende  Diacetylverbindung,  C22H2oBr4  04.  Beim  zweistün- 
digen Kochen  des  Acetats  des  Dibromanhydro  -  p  -  oxymesitylalko- 
hols  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  entsteht  die  Diacetyl- 
verbindung des  Dibrom-p'Oxymesitylalkohols,  CiaHi4Br2  04,  vom 
Schmelzp.  159  bis  160^  BromwasserstoJS,  in  die  essigsaure  Lösung 
dieser  Verbindung  geleitet,  führt  entweder  zum  Bromhydrat  (146 

0  Ann.  Chem.  302,  76-98.  —  «)  Ber.  28,  2902;  JB.  f.  1895,  S.  1622  ff. 
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bis  1470)  oder  zum  acetylirten  Dibrom-p-oxymesitylbromid  (150 
bis  15P).  Eine  Acetylverbindung  des  Dibrom'p-oxyinesitylbromids, 
CuHiiBrjO,  (lange  Nadeln,  Schmelzp.  150  bis  151*^),  bildet  sich,  wenn 
das  Bromhydrat  (146  bis  147^^)  mehrere  Stunden  mit  Essigsäure- 
anhydrid gekocht  wird.  Als  die  dreifach  bromirte  Acetylverbin- 
dung mit  AgOH  behandelt  wurde,  entstand  ein  in  weilsen  Nadeln 
krystallisirender  Körper,  C22H22Br4  05  (Schmelzp.  228  bis  229°), 
vermuthlich  die  Diacetylverbindung  des  Tetrabrom-p-dioxydimesi- 
tyläthers.  Versuche,  welche  bezweckten,  das  Tribromacetat  mit 
Ammoniak,  Kalium-  oder  Natriumamid  u.  s.  w.  umzusetzen,  hatten 
nicht  den  gewünschten  Erfolg.  Wird  das  Tribromacetat  (150  bis 
151^)  mit  Natriumalkoholat  erwärmt,  so  entsteht  eine  Verbindung, 
CaaHjoBr^O^  (glänzende  Nadeln,  Schmelzp.  217  bis  218<»),  die  mit 
alkoholischem  Kali  den  Aethyläther  des  Dibrom-p-oxymesitylalko- 
hols  (Schmelzp.  145  bis  147®)  liefert,  während  die  Behandlung 
mit  HBr  in  essigsaurer  Lösung  zu  einem  Körper,  Ci8HißBr4  02, 
vom  Schmelzp.  254®  führt.  Die  Isobutyrylverbindung  des  Dibrom- 
p-oxymesitylbromids,  CigHisBraOa,  wird  aus  dem  Bromhydrat  (145 
bis  147®)  und  Isobuttersäureanhydrid  gewonnen  und  bildet  glän- 
zende Nadeln  vom  Schmelzp.  152  bis  154®.  Dtbroni-p'OOoymesityl' 
oHkohol,  CgHioBraO,  (Schmelzp.  191  bis  192®),  entsteht  neben  einem 
zweiten  bei  252®  schmelzenden  Producte,  wenn  man  das  Brom- 
hydrat des  Dibromanhydro-p-oxymesitylalkohols  mit  Aceton  kocht 
Die  niedriger  schmelzende  Substanz  geht  bei  höherer  Temperatur 
in  die  höher  schmelzende  über.  Das  Rohgemisch  läfst  sich  mit 
Eisessig  trennen.  2V. 

K.  Au  wer  s  und  F.  Rapp.  lieber  alkaliunlösliche  Nitrirungs- 
und  Oxydationsproducte  von  Phenolen  *).  —  Die  Bildung  alkali- 
unlöslicher Nitroderivate  von  Phenolen  ist  schon  früher  von 
Auwers»)  am  Pseudocumenol  beobachtet  worden.  Dieses  Nitri- 
rungsproduct  hat  die  Zusammensetzung  eines  Dinitropseudocume- 
nols,  aber  nicht  dessen  chemischen  Charakter.  Auch  auf  andere, 
besonders  auf  halogenhaltige  Phenole  wirkt  Salpetersäure  in 
gleicher  Weise  ein»).  Derartige  Nitroverbindungen  können  dar- 
gestellt werden  aus  den  Tribromderivaten  des  asymmetrischen 
0-,  m-  und  des  p-Xylenols,  sowie  aus  den  Dibromsubstitutions- 
producten  des  Pseudocumenols  und  des  Mesitols.  Zincke*), 
welcher  aus  anderen  halogenirten  Phenolen  analoge  Verbindungen 
hergestellt  hat,  ist  der  Ansicht,  dafs  diese  Nitrokörper  zu  den  in 


»)    Ann.   Chem.  302,   153  —  171.   —   •)   JB.  f.  1884,  S.  1009;   f.  1885, 
S.  1272  f.  —  ■)  JB.  f.  1897,  S.  1900.  —  *)  JB.  f.  1895,  S.  1971. 
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den  vorigen  Referaten  erwähnten  Bromderivaten,  hinsichtlich  Bil- 
dungsweise und  Constitution,  in  enger  Beziehung  stehen.  In  dem 
einen  Falle  soll  Salpetersäure  angelagert  und  Wasser  abge- 
schieden, im  anderen  Brom  addirt  und  Wasser  abgespalten  werden. 
Die  stickstofffreien  Körper,  welche  beim  Erhitzen  der  Nitrokörper 
über  ihren  Schmelzpunkt  entstehen,  stellen  nach  Zincke  Oxy- 
ketone  dar.  Diese  Ansichten  Zincke^ s  lassen  sich  nach  Auwers 
und  Rapp  durch  das  chemische  Verhalten  dieser  drei  Verbin- 
dungsreihen nicht  begründen  1).  Es  ist  anzunehmen,  dafs  die 
Nitro-  und  Oxykörper  ganz  anders  constituirt  sind  als  die  Bro- 
mide und  die  ihnen  verwandten  Substanzen,  welche  als  Derivate 
aromatischer  Oxyde  aufzufassen  sind.  Bemerkenswerth  ist  die 
Thatsache,  dals  manche  Oxykörper,  z.  B.  die  aus  Dibrompseudo- 
cumenol  erhältliche  Verbindung,  Derivate  mit  zwei  Acetylgruppen 
zu  bilden  vermögen.  Zur  Ueberführung  der  oben  erwähnten  Tri- 
bromderivate  der  Xylenole,  sowie  der  Dibromderivate  des  Pseudo- 
cumenols  und  Mesitols  in  die  Nitroderivate  werden  auf  je  I  g  der 
Bromverbindung  etwa  3  ccm  starke,  reine  Salpetersäure  angewandt. 
Man  verreibt  in  der  Kälte  und  lälst  das  Reactionsproduct  nach  Be- 
endigung der  ersten  Einwirkung  einige  Stunden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  mit  starker  Salpetersäure  bedeckt,  stehen,  bis  eine 
Probe  in  Alkalien  vollkommen  unlöslich  ist  Schöne  Krystalle 
der  neuen  Verbindungen,  welche,  aufser  in  Ligroin,  in  den  üb- 
lichen organischen  Mitteln  leicht  oder  sehr  leicht  löslich  sind, 
können  aus  Aether-Ligroin  erhalten  werden.  Das  Nitroderivat  aus 
asymm.  (hTribromxylenöl,  CgHgBrsNOs,  wasserhelle,  schmale  Pris- 
men oder  Tafeln,  schmilzt  bei  97  bis  99^,  das  Nitroderivat  aus 
asymm.  m-Tribromxylenol  bildet  diamantglänzende  Prismen  vom 
Schmelzp.  970»),  das  Nitroderivat  aus  p-Tribromxylenol  kry- 
stallisirt  in  stark  glänzenden,  schiefwinkeligen  Prismen  vom 
Schmelzp.  85  bis  8ß^.  Das  Nitroderivat  aus  Dibrompseudocumenol ») 
bildet  glänzende,  bei  103<^  schmelzende  Prismen,  das  Nitroderivat 
aus  Dibrommesitol^  CgHgBrjNOa,  diamantglänzende,  derbe  Kry- 
stalle vom  Schmelzp.  72».  Beim  Kochen  mit  Eisessig*)  gehen 
diese  Nitroverbindungen  in  Oxykörper  über,  welche  sich  durch 
Umkrystallisiren  aus  mäfsig  verdünnter  Essigsäure  oder  aus  Li- 
groin-Benzol  reinigen  lassen.  Ueber  die  Eigenschaften  dieser  Ver- 
bindungen sei  Folgendes  erwähnt:    Oxyderivat  aus  asymm.  o-Tri- 


*)  Näheres  siehe  in  der  Originalabhandlung.  —  ')Naeh  Tripp  (Inaug.- 
Dw8.  Marburg)  »chinüzt  diese  Verbindung  bei  93*.  —  ")  JB.  f.  1896,  S.  1163  ff. 
—  *)  JB.  f.  1897,  S.  1900. 
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hronixylendl^  CsHyBr^O^,  längliche,  derbe  Prismen  aus  Essigsaure, 
feine  Nädelchen  aus  Ligroin-Benzol,  Schmelzp.  178  bis  180<^;  Oxy- 
derivat  aus  asymm.  m-Tribronucylend^).  Stark  glänzende,  wasser^ 
helle,  schiefwinkelige  Prismen  aus  benzolhaltigem  Ligroin,  gut 
ausgebildete  Krystalle  aus  Essigsäure.  Schmelzp.  173  bis  174<'. 
Aus  dem  Nitroderivat  des  Tribrom-p-xylenols  entsteht  dagegen 
beim  Erwärmen  mit  Eisessig  unter  lebhafter  Entwickelung  Yon 
Stickoxyden  und  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  Dibrani-p-xylo- 
chinon  (Schmelzp.  185  bis  186o).  Das  Oxyderivat  des  Dibrom- 
mesitols^  C^H^oErsOs,  krystallisiii;  in  wasserhellen,  glänzenden 
Prismen  vom  Schmelzp.  132<'.  Die  Monoacetylverbindungy  CuHi^ErjOs, 
des  Oxykörpers  aus  Dibrompseudocumenol  bildet  sich  beim  sechs- 
bis  siebenstündigen  Kochen  derselben  (5  g)  mit  Essigsäureanhydrid 
(lOccm).  Sie  krystallisirt  aus  benzolhaltigem  Ligroin  in  pracht- 
vollen, grofsen,  flachen,  an  beiden  Enden  zugespitzten  Nadelu 
vom  Schmelzp.  95  bis  96»,  die  durch  Alkalien  ziemlich  leicht  zer- 
setzt werden.  Wird  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid 
auf  den  Oxykörper  (1  Tbl.)  frisch  geschmolzenes  Natriumacetat 
(0,5  Thle.)  zugesetzt,  so  entsteht  die  gegen  alkoholisches  Kali 
etwas  beständigere  DiacetyJverbindung,  Ci3Hi4Br,04,  kleine,  glän- 
zende, bei  102  bis  103^  schmelzende  Prismen.  Das  Oxyderivat 
aus  Dibrompseudocumenol  wird  durch  Salzsäuregas  nicht  verändert, 
durch  Salzsäuregas  und  Chlorzink  in  das  Chlorhydrat  des  Dibrom- 
anhydrO'P'Oxypseudocumylalkohols  (Schmelzp.  107  bis  108o)  über- 
geführt, durch  Brom  Wasserstoff  säure,  Phosphorpentabromid,  sowie 
durch  Zink  und  Salzsäure  leicht  zu  Dibrompseudocumenol  reducirt 

Se. 
K.  Siegfried.  Synthese  und  einige  Umwandlungen  des  Tri- 
brommethylphenylcarbinols  ^).  —  Der  Alkohol  wurde  unter  den  von 
Jocitsch  für  die  Darstellung  des  Trichlormethylphenylcarbinols ') 
gegebenen  Bedingungen  gewonnen.  Derselbe  ist  in  Aether  leicht^ 
in  Ligroin  und  heifsem  Wasser  schwerer  löslich,  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslich.  Aus  Ligroin  krystallisirt  er  in  weifsen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  78  bis  78,5«^.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  CjjHyBrsO. 
Der  Essigester  desselben  krystallisirt  aus  Benzol  in  stark  licht- 
brechenden,  in  Aetlier  und  Alkohol  leicht  löslichen,  monoklinen 
Tafeln  vom  Schmelzp.  140^.  Die  Vergleichung  dieser  Krystalle 
(von  Zemjatschensky  ausgeführt)   mit   denen   des   essigsauren 

*)  Auch  von  Tripp  (Inaug.-Dies.  Marburg)  beschrieben.  (Schmelzp. 
nach  Tripp  11^^.)  Die  Verbindung  ist  in  Aether  löslich,  nicht  anlöslicli, 
wie  dieser  Autor  anjfiebt.  —  *)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  30,  914 — 920.  — 
")  Daselbst  29,  97;  JB.  f.  1Ö97,  S.  1954. 
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Trichlormethylcarbinolesters  ergiebt  trotz  der  scheinbaren  Ver- 
schiedenheit in  der  Anordnung  der  Flächen  eine  sehr  grofse 
Aehnlichkeit.  Die  Structur  des  Tribromwe^Aylphenylcarbinols  folgt 
aus  seiner  Bildung:  CßHg.COH  +  CHBr,  =  C6H3.CH(OH).CBr3. 
—  Bei  der  Einwirkung  einer  lOproc.  Aetzkalilösung  erhielt  Ver- 
fasser nicht  die  erwartete  Phenylbromessigsäure,  sondern  Mandel- 
säure. Bei  starker  Abkühlung  während  der  Einwirkung  gelang  es, 
ein  bei  80  bis  8l<^  schmelzendes  Product  zu  isoliren,  welches  sich 
als  Gemisch  der  beiden  Isomeren  erwies.  —  Bei  der  Destillation 
des  Tribrommethylphenylcarbinols  bei  25  mm  fängt  über  110<^  Brom- 
wasserstoff zu  entweichen  an,  und  zwischen  170  und  188<^  geht 
das  zu  einer  krystallinischen  Masse  eratarrende  Dibromacetaphenofiy 
CgHgBraO,  vom  Schmelzp.  35  bis  36^  über.  —  Aus  demselben 
wurde  das  Phenylglyoxim^  CgHsNaOg,  vom  Schmelzp.  152  bis  153» 
dargestellt.  —  Das  zunächst  durch  Abspaltung  von  Bromwasser- 
stoff entstehende  unbeständige  Oxyd  geht  also  in  das  Keton  über, 
während  es  mit  Kalilauge  eine  Säure  liefert.  Die  Gleichung  im 
obigen  Falle  ist: 

CHOH-I— HBr   =    CH   .         =    CO 

CBr,  CBt/  CHBr,. 

Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt.  TU. 

Alexei  Bogorodsky  und  Iwan  Ljubarsky.  Ueber  das 
AUyläthylphenylcarbinol  1).  —  Verfasser  wandten  die  von  M.  und 
A.  Saytzeff  beschriebene  Reaction  an 2).  —  Ein  Gemisch  von 
1  Mol.  des  Aethylphenylketons  und  2  Mol.  AUyljodid  wurde  in 
feinkörniges  Zink,  das  mit  Zinkspänen  und  mit  Zinknatrium  ver- 
mischt war,  unter  Abkühlung  tropfenweise  eingetragen  und  unter 
Umrühren  eine  Woche  stehen  gelassen.  Das  nach  der  Zersetzung 
der  Reactionsproducte  mit  Wasser  erhaltene  Oel  wurde  mit  Kalium- 
carbonat  getrocknet  und  fractionirt.  Das  zwischen  238  und  242® 
übergehende  AUyläthylphenylcarbinol  ist  eine  sehr  bewegliche,  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit  mit  eigenartigem,  aromatischem  Geruch, 
leichter  als  Wasser  und  in  letzterem  unlöslich.  Durch  Oxydation 
mit  1  proc.  Kaliumpermanganat  bei  Abkühlung  erhielten  Verfasser 
das  Glycerin  als  einen  gelblichen,  in  Aether  löslichen  dicken 
Syrup  von  der  Formel: 

c'h*>C(OH)-CH,CH(OH)CH,(OH). 


»)  J.  ru88.  phys.-chem.  G«8.  30,  146—161.  —  •)  Daselbst  8,  368. 
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Die  Behandlung  desselben  mit  Essigsäureanhydrid  ergab  keinen 
reinen  Triacetester,  sondern  ein  Gemisch  desselben  mit  dem  Di- 
acetester  des  ungesättigten  Glycols.  TU, 

Suais.  Ueber  orthosulfonirtes  Malachitgrün i).  —  Es  handelt 
sich  in  dieser  Mittheilung  um  ein  Verfahren  zur  Darstellung  Ton 
alkalibeständigen  Farbstoffen.  Metasulfanilsäure  und  ein  Benz- 
hydrol  geben,  wenn  (A)  einen  tertiären  Aminrest,  z.  B.  CeH4N 
(CHs),,  bedeutet, 

C.H,(NH,)SO,H  +  ^g>C=(A)«  =  H,0  +  NH,C,H,.CH=(A)« .  SO.H. 

Wird  nun  die  (NHa)-Gruppe  durch  H  ersetzt,  so  gelangt  man  zur 
Leukobase  eines  orthostdfonirten  Malachitgrüns^  O^R^ .  CH  ( A)»  SOgH, 
die  bei  der  Oxydation  einen  gegen  Aetzalkalien  beständigen  Farb- 
stoff liefert  In  Wasser  ist  der  Farbstoff  bei  Anwesenheit  von 
Alkali  ohne  Entfärbung  löslich.  Nach  Sandmeyer  entstehen 
dem  alkalibeständigen  Blau  entsprechende  Leukobasen,  wenn  man 
tertiäre  Amine  auf  orthosulfonirten  Benzaldehyd  reagiren  läüst 
Man  erhält  daher  unter  Anwendung  von  Dimethylanilin  dieselbe 
Leukobase  wie  oben.  Tr. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Disulfosäuren  der  Malachitgrün- 
reihe. [D.  R.-P.  Nr.  97 106]  ^).  —  Kuppelt  man  Diamidobenzhydrole 
mit  m-Amidosulfosäuren  der  Benzolreihe  und  ersetzt  man  in  dem 
entstandenen  Producte  die  Amidogruppe  durch  eine  Sulfogruppe'), 
so  resultiren  Disulfosäuren  der  Malachitgrünreihe^  welche  beson- 
ders werthvoUe  Färbeeigenschaften  besitzen.  Sd. 

J.  R.  Geigy  u.  Co.  in  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  der  Malachitgrünreihe  mittelst  Benzaldehyd-2, 4-di- 
sulfosäure.  [D.  R.-P.  Nr.  98321]*).  —  Man  condensirt  alkylirte 
aromatische  Amine  mit  Benzaldehyd-2, 4-disulfosäure  und  oxydirt 
die  Leukosulfosäuren  zu  Farbstoffen  der  Malachitgrünreihe.      Sd, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst 
a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  alkaliechter,  grüner  bis  blauer 
Farbstoffe  der  Trialphylmethanreihe.  [D.  R.-P.  Nr.  97  638]  s).  — 
Man  erhält  werthvolle  alkdliechte  Farbstoffe  der  Triphenylmähan- 
reihe  ^  wenn  man  Tetraalkyldiamidobenzhydrol  mit  m-Alkyloxy- 
sulfosäuren  (wie  m-Methoxybenzolsulfosäure,  ai/Sg-Methoxynaph- 
talinsulfosäure,  cciß^ßg-  und  ai/Ss^i'^^^h^^^y^^P^^^^^^^isul^^Bäure) 


»)  BuU.  80C.  chim.  [8]  19,  25—27;  vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  1964  f.  ■— 
«)  Patentbl.  19,  880.  —  •)  Daselbst,  S.  105;  D.  R.-P.  Nr.  95830.  — 
^)  Patentbl.  19,  554;  vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  1960  f.  —  *)  Patentbl.  19,  443. 
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condensirt,  die  Leukoverbindung  oxydirt  (mit  Bleisuperoxyd)  und 
die  Farbstoffe,  wenn  dies  nöthig  ist,  noch  sulfonirt.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst 
a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  alkaliechter,  grüner  bis  blauer 
Farbstoffe  der  Trialphylmethanreihe.  [D.  R-P.  Nr.  97  822]  i).  — 
Man  läfst  auf  die  basischen  Alkalisalze  der  Oxyleukokörper^ 
welche  aus  TäracdJcyldiamidoben/shydrol  und  m-Oxysulfosäuren  (wie 
m-Oxybenzolsulfosäure,  «i/Sj-Oxynaphtalinsulfosäure,  ai/Jaa4-0xy- 
naphtalindisulfosäure)  entstehen,  Halogenalkyl  unter  Druck  ein- 
wirken und  oxydirt  und  suUurirt  in  beliebiger  Reihenfolge  die 
Alkyloxyleukobasen.  Man  bekommt  so  die  Farbstoße  des  Patentes 
Nr.  97  638^).  —  Nach  einem  weiteren  Zusatzpatente  derselben 
Firma»)  wurden  auf  vorstehende  Weise  ferner  die  folgenden 
Leukoverbindungen  dargestellt:  symm.  Dibenzyldiäthyl-p-diamido- 
benzhydrol  und  m  -  Methoxybenzolsulf osäure ,  symm.  Dibenzyldi- 
methyl  -  p  -  diamidobenzhydrol  und  m  -  Methoxybenzolsulf  osäure, 
Benzyltrimethyl-p-diamidobenzhydrol  und  aiß^ß^-MeihoxjnsiphiSL- 
lindisulfosäure.  Sd. 

Societe  chimique  des  usines  du  Rhone  anct.  Gilliard, 
P.  Monnet  et  Cartier  in  Lyon.  Verfahren  zur  Darstellung  blau- 
grüner Farbstoffe  der  Triphenylmethanreihe  aus  o-Phtalaldehyd- 
säure.  [D.  R.-P.  Nr.  98863]*).  —  Man  erhält  Seide  und  ungeheizte 
Baumwolle  blaugrün  färbende  Triphenylmethanfarbstoffe  der  For- 
mel (OH)C.(CßH4NR'R")9(C6H,COOR),  indem  man  die  Salze  der 
Phtalcddehydsäure  mit  tertiären  Aminen  condensirt,  das  Product 
alkyürt  und  die  Leukobasen  oxydirt.  Sd. 

Chemische  Fabrik  vormals  Sandoz  in  Basel.  Verfahren 
zur  Darstellung  blauvioletter  Farbstoffe  der  Rosanilinreihe.  [D.  R-P. 
Nr.  96402]^).  —  Condensirt  man  Tetramethyldiamidobeneophenon 
mit  Phenyl-/3-naphtylamin,  so  erhält  man  nur  wenig  eines  blauen 
Farbstoffes,  dagegen  der  Hauptmenge  nach  ein  rothviolettes,  der 
Auramingruppe  angehöriges  Product.  Verwendet  man  bei  dieser 
Condensation  indefs  die  alkylirten  Phenyl-/3-naphtylamine,  so  ent- 
stehen normal  blauviölette  Farbstoffe  der  Rosanilinreihe.  Diese 
Farbstoffe  lassen  sich  sulfuriren  und  liefern  werthvoUe  iSaure- 
viölette  von  hoher  Alkaliechtheit.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst 
a.  M.    Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Farbstoffe  der  Diphenyl- 


*)Patentbi.  19,  503.  —  •)  Vgl.  voranstehenden  Auszug.  —  •)  Patentbl.  19, 
520;  D.  R.-P.  Nr.  98012.  —  *)  Patentbl.  19,  659.  —  *)  Daselbst,  S.  307. 
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o-tolylmetlianreihe.  [D.  R-P.  Nr.  96  230]  i).  —  Die  Farbstoffe  ge- 
winnt man  durch  Sulfuriren  der  benzylirten  Derivate  des  Tri- 
amidodiphenyl-o-tolylmethans  und  Oxydation  der  entstandenen 
Leukosulfosäuren  oder  durch  Sulfuriren  der  durch  vorherige  Oxy- 
dation der  Leukobasen  erhaltenen  Farbstoffe.  Gondensirt  man 
Monobenzyl-o-toluidin  mit  Tetramethyldiamidobenahydrol  ^  so  ent- 
stehen zwei  isomere  Basen,  welche  beide  bei  der  Oxydation  vio- 
lette, basische  Farbstoffe  liefern,  die  sich  indefs  bei  der  Sulfu- 
rirung  und  beim  Aussalzen  der  mineralsauren  Salzlösungen 
verschieden  verhalten,  indem  die  eine  (a)  als  harziges  Chlorhydrat 
gefällt  wird,  während  die  andere  (/J)  in  Lösung  bleibt;  letztere 
kommt  für  das  vorliegende  Verfahren  in  Betracht  Die  kupfer- 
farbene Pulver  bildenden  neuen  Farbstoffe  können  aus  concen- 
trirten,  wässerigen  Lösungen  leicht  krystallisirt  erhalten  werden. 
In  Wasser  lösen  sie  sich  sehr  leicht  mit  blauer  Farbe  auf.  Am- 
moniak und  Soda  verändern  sie  nicht,  kochende  Natronlauge 
färbt  violett.  Sd. 

J.  R.  Geigy  u.  Co.  in  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
alkaliechten  grünen  Diphenylnaphtylmethanfarbstoffen.  [D.  R-P. 
Nr.  98  072]  3).  —  Man  condensirt  o-Oxynaphtaldehydmono-  und 
disulf osäuren  s)  mit  alkylirten  aromatischen  Aminen  und  oxydirt 
die  erhaltenen  Leukosulfosäuren  zu  den  grünen  Diphenylnaphtyl- 
methanfarbstoffen  *),  Sd, 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Leukoverbindungen  der  Diphenyl- 
naphtylmethanreihe.  [D.  R-P.  Nr.  98546]^).  —  Man  erhält  neue 
Leukoverbindungen  der  Diphenylnaphtylmdhanreihe  ^  welche  eine 
Amidogruppe  in  Orthostellung  zum  Methankohlenstoff  enthalten, 
indem  man  alkylirte  Diamidobenzhydrole  mit  «i  aj-Naphtylamin- 
sulfosäure,  «i  «3  -  Naphtylaminsulfosäure  oder  solchen  Derivaten 
dieser  Säuren  condensirt,  in  welchen  die  Orthostellung  zur  Amido- 
gruppe unbesetzt  ist.  Sd, 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren  der  Diphenylnaphtyl- 
methanreihe.  [D.  R-P.  Nr.  97  286]«).  —  In  den  durch  Conden- 
sation  von  alkylirten  Diamidobenzhydrolen  mit  Naphtylaminsulfo- 
säuren  erhältlichen  Leukoverbindungen  wird  die  Amidogruppe 
nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  958307)  durch  die  Sulfin- 
gruppe  ersetzt  und  die  erhaltenen  Sulfinsulfosäuren  durch  Oxydation 

»)  Patentbl.  19,  252.  -  *)  Daselbst,  S.  554.  —  ")  Daselbst,  S.551;  D.R.-P. 
Nr.  97934.  —  *)  Vgl.  auch  Patentbl.  19,  910;  D.  R.-P.  Nr.  100237.  — 
*)  Patentbl.  19,  582.  —  «)  Daselbst,  S.  424.  —  0  Daselbst,  S.  105. 
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in  Faristoffdisiüfosäwren  übergeführt;  Besonders  werthvoUe  JFarft- 
stoffe  erhält  man  unter  Verwendung  von  «i  Oj-Naphtionsäure, 
«ia3j34-Naphtylamindi8ulfo8äure,  «lOj-Naphtionsäure  und  «lOj/S^- 
Naphtylamindisulfosäure.  Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Kh. 
Verfahren  zur  Darstellung  rother  Säurefarbstoffe  aus  benzylirten 
m-Amidophenolen.  [D.  R-P.  Nr.  97  015]  a).  —  Führt  man  die  Ben- 
zylderivate  des  m-Amidophenols  in  die  Benzeine  ein  und  sulfurirt 
die  entstandenen  spritlöslichen  Körper,  so  gelangt  man  zu  werth- 
vollen  rotheifi  Säurefarbstoffen.  Sd, 

J.  Ville  in  Montpellier,  Frankreich.  Verfahren  zur  Darstel- 
lung rother  Triphenylmethanfarbstoffe.  [D.  R-P.  Nr.  98436]»).  — 
Man  erhält  rothe  Farbstoffe  der  Triphenylmethanreihe ^rwerm  man 
liosolsäure  (1  Mol.)  mit  einem  aromatischen  Hydrazin  (3  Mol.) 
erhitzt  Sd. 

E.  Gerard.  Ueber  die  Cholesterine  der  niederen  Vege- 
tabilien»).  —  Verfasser  hat  im  Anschlufs  an  frühere  Unter- 
suchungen die  Cholesterine  einerseits  aus  einer  Mikrobenart,  dem 
weifsen  Staphylococcus,  und  andererseits  aus  der  Alge,  Fucus 
crispus,  untersucht  Als  er  Staphylococcus  mehrere  Monate  auf 
Peptonbouillon  züchtete,  erhielt  er  Culturen,  die  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  sich  zu  Flocken  vereinigten.  Nach  dem  Waschen  wurde 
diese  Abscheidung  mit  siedendem  Alkohol  extrahirt,  der  Alkohol- 
rückstand hierauf  mit  Aether  ausgezogen  und  die  nach  Abdunsten 
des  Aethers  hinterbleibende  ölige  Masse  mit  alkoholischem  Natron 
verseift.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Seife  wurde  mit  Aether  ge- 
schüttelt und  der  Rückstand  des  ätherischen  Auszuges  aus  Alko- 
hol gereinigt.  Es  resultirten  hierbei  rechteckige  Lamellen,  die  sich 
an  der  Luft  färbten  und  nach  ihren  Reactionen  für  ein  Cholesterin 
sprachen,  das  zur  Gruppe  des  Ergosterins  gehört  Bei  Fucus 
crispus  erhielt  Verfasser  krystallinische  Lamellen,  die  alle  Re- 
actionen der  Cholesterine  der  Kryptogamen  zeigten  und  verschieden 
sind  von  thierischem  Cholesterin  oder  Phytosterin.  Tr. 

St  Bondzynski  und  V.  Humnicki,  üeber  das  sogenannte 
Stercorin*).  —  Im  Anschlufs  an  eine  Mittheilung  der  genannten 
Autoren  über  das  Koprosterin  hat  A.  Fl  int  einen  Aufsatz^)  ver- 
öffentlicht, in  dem  er  bekannt  giebt,  dafs  er  einen  mit  Kopro- 
sterin identischen  Körper  bereits  1862  schon  entdeckt  und  unter 


>)  Patentbl.  19,  364.  —  ■)  Daselbst,  S.  608;  vgl.  JB.  f.  1897,  S.  1956. 
—  ■)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  372—375;  Compt.  rend.  126,  90^—911.  — 
^)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  24»  395—398.  —  *)  Daselbst  23,  363. 
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ik^iQ  NÄiBi^n  Sf^Ttwi«  beschrieben  habe.  Da  in  gewissem  Sinne 
auTvh  di^se  iwite  Mittheilung  A.  Flint  seine  Prioritätsansprüche 
c^^ltmd  TO  mach«  sucht,  so  sprechen  die  Verfasser  ihre  Ver- 
w;uHl<^ranc  dariiber  aus,  dafs  A.  Flint  erst  35  Jahre  nach  seiner 
^lea  Mitth^ilung  über  diesen  Gegenstand  Gelegenheit  findet, 
t^n^  <t  xUue  Beschreibung  der  Eigenschaften,  Reactionen  und  Zu- 
^,l.^.\y^^ijunsr  seines  Stercorins  zu  veröffentlichen.  Durch  diese 
r«Y^^c  Tntersuchung  ist  allerdings  die  Identität  des  Stercorins 
ir^i  Kopivviterin  erwiesen,  doch  meinen  Verfasser,  dafs  diese  neu 
^rk'V.iorione  Untersuchung  nur  eine  Wiederholung  der  Beschrei- 
>vl;rc  ihr^  Koprosterins  sei.  Das  Koprosterin  (Schmelzp.  95  bis 
^({' )  ist  ein  Dihydrocholesterin  und  entsteht  aus  dem  Cholesterin 
Anvch  die  Wirkung  der  im  Darm  sich  vollziehenden  Fäulnifspro- 
ocssc,  kommt  daher  im  Blute  nicht  vor.  Tr. 


Säuren  mit  2  At-  Sauerstoff. 

Wl.  Markownikoff.  Parapseudopropylnaphtensäure  [Hexa- 
hydrocuminsäure]  1).  —  Die  der  vom  Verfasser  schon  früher  be- 
schriebenen Dekanaphtensäure  isomere  Parapseudoprapylnaphten- 
säure  (Hexahydrocuminsäure)^  CioHigOa,  wird  aus  Cuminsäure  durch 
Hydrogenisation  erhalten.  Zur  Reaction  wurden  gewöhnlich  15  g 
Cuminsäure,  700  g  Amylalkohol  und  90  g  Natrium  genommen.  Die 
80  gewonnene  Parapseudopropylnaphtensäure  scheidet  sich  aus 
Petroläther  in  grofsen,  bis  2cm  langen,  sehr  gut  ausgebildeten 
Krystallen  aus,  die  nach  Messungen  von  W.  J.  Wernadsky  dem 
monoklinen  Systeme  angehören.  Sie  schmilzt  im  völlig  reinen 
Zustande  bei  94  bis  95o,  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form und  Petroläther  leicht,  in  kaltem  Wasser  fast  nicht,  in 
heifsem  Wasser  etwas  leichter  löslich  und  destillirt  mit  Wasser- 
dampf nur  schwer  über.  Sie  besitzt  so  schwache  saure  Eigen- 
schaften, dafs  sogar  ihre  Alkalisalze  sehr  unbeständig  sind  und 
sich  mit  Wasser  leicht  zersetzen.  Das  Nairiumsoiz  bildet  eine 
aus  feinen,  seideglänzenden,  nadeiförmigen  Krystallen  bestehende 
asbestartige  Masse.  Das  Cdlciumsdz  hat  je  nach  der  Art  seiner 
Darstellung  verschiedene  Zusammensetzung.  Beim  Versetzen  der 
in  W^asser  suspendirten  Säure  mit  Kalkwasser  wurde  einmal  ein 
saures  Sah  von  der  Formel  (CioHi70a)2Ca  -j-  2CioH|gO,,  in  Ge- 
stalt sehr  kleiner  Kädelchen,  und  dann  auch  das  neutrale  SaJs, 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  57,  95—103;  J.  russ.  phys.-chem.  Ge».  30,  Ö2— 59. 
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(C]oHi7  0a)2Ga,  erhalten,  welches  dem  sauren  ganz  ähnlich  ist 
Das  Baryumsaljs  ist  in  Wasser  sehr  viel  leichter  löslich  wie  die 
Calciumsalze  und  bildet  flache  Nadeln.  Das  Sühersdlz^  GioH^yDa  Ag 
.^/aHsO,  erscheint  anfangs  als  gallertartiger,  schnell  flockig  wer- 
dender Niederschlag.  Der  durch  Behandeln  des  Silbersalzes  mit 
Jodmethyl  dargestellte  Methyläther^  GioHi7  02(CHa),  ist  flüssig;  er 
siedet  bei  234  bis  235o  und  hat  das  spec.  Gew.  D^  =  0,9614, 
bezw.  D^^  =  0,9465.  Das  beim  20  stündigen  Erhitzen  des  Methyl- 
äthers mit  starkem  Ammoniak  auf  100<>  entstehende  Amid^ 
C10H17O-NH2,  bildet  silberglänzende,  flache,  bei  167  bis  168^ 
bezw.  169,5  bis  170,5®  (mit  Thermometer  mit  abgekürzter  Scala) 
schmelzende,  in  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in 
heifsem  Wasser  etwas  leichter  lösliche  Nadeln.  Das  durch  20  stün- 
diges Kochen  der  Säure  mit  Anilin  im  Ueberschufs  gewonnene 
Anilid^  CioHijO-NHCeH^,  krystallisirt  aus  Benzol  in  feinen, 
weichen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  nadeiförmigen  Drusen  und 
schmilzt  bei  201  bis  202®  (mit  gewöhnlichem  Thermometer),  bezw. 
bei  204  bis  205<>  (mit  Thermometer  nach  Anschütz).  Beim 
Ueberdestilliren  8,cheint  die  Parapseudopropylnaphtensäure  wenig- 
stens zum  Theil  in  eine  flüssige  Isomere  überzugehen.  Wt 

Eduard  Buchner  und  Andreas  Jakobi.  üeber  Derivate 
des  Cykloheptans.  1).  —  Die  Verfasser  fanden,  dafs  die  schon  von 
A.  Spiegel^)  erhaltene  Oxysuberancar bonsäure  oder  Suberyl- 
glycolsäure  sich  auf  dem  Wege  über  die  Chlorsuberancarbonsäure 
in  die  Suberencarbonsäure^  CgHijOg,  überführen  läfst,  welche  als 
J'-Cykloheptencarbonsäure  aufzufassen  ist,  trotz  grofser  Ueberein- 
stimmung  doch  nicht  mit  der  z^'-l,4-Aethylcyklopentencarbonsäure 
von  Einhorn  und  Willstaetter^)  identisch  zu  sein  scheint  und 
durch  Anlagerung  von  Wasserstoff  vermittelst  Natriums  in  amyl- 
alkoholischer Lösung  in  die  Suberancarbonsäure  von  Spiegel 
übergeht,  deren  Amid  bei  193  bis  194^  schmilzt  Von  den  Salzen 
der  Oxysuberancarbonsäure  (1^1'Oxycykloheptanmethylsäure)  kry- 
stallisirt das  Natriuwsah,  CjjHi3  0:,Na.2  HjO,  aus  SOproc.  Alkohol 
in  weifsen,  glänzenden,  in  Wasser  und  Natronlauge  nicht  allzu 
leicht  löslichen  Blättchen.  Das  Cälcitimsah^  (Cg  11,503)2 Ca. 6 Ha 0, 
und  das  Baryumsah^  (Cv,Hi3  0s)2Ba.6H2  0,  enthalten  beide  6  Mol. 
Krystallwasser.  Das  Bleisalz^  (C8H,3  03)2Pb .  ^^g  HjO,  bildet  büschel- 
förmig gruppirte,  glänzende  Nadeln.    Das  Silbersah ^  CsHi3  03Ag, 


>)  Ber.  31,  89&-401.  —  »)  Ann.  Chem.  211,  117;  JB.  f.  1881,  S.  613; 
f.  1882,  S.  763;  vgl.  E.  Buchner,  Ber.  30,  1949;  JB.  f.  1897,  S.  1242  f.  — 
•)  Ann.  Chem.  280,  136;  JB.  f.  1894,  S.  1490. 
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krystallisirt  in  langen,  glänzenden,  wasserfreien  Nadeln.  Durch 
einstündiges  Erhitzen  mit  der  zwanzigfachen  Menge  concentrirter 
Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  120  bis  125^  wird  die 
Oxysuberancarbonsäure  in  die  ein  dickflüssiges,  allmählich  er- 
starrendes Oel  darstellende  Chlorsuberancarbonsäure  übergeführt, 
welche  sich  beim  Kochen  mit  wässeriger  Natronlauge  oder  mit 
alkoholischem  Kali  unter  Salzsäureabspaltung  in  die  Suberen- 
carbonsäure  (^^'  -  CyJdoheptenmethylsäure) ,  Cg  Hi  g  Og ,  verwandelt. 
Dieselbe  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  in  heifsem  Wasser  sehr 
schwer  löslich  und  krystallisirt  aus  15  proc.  Alkohol  in  winzigen, 
wohlausgebildeten,  glänzenden,  bei  51  bis  öS^  schmelzenden 
Täfelchen,  Wt 

Ferd.  Tiemann  und  R.  Schmidt,  lieber  die  Constitution 
der  Isogeraniumsäure  (cyklischen  Geraniumsäure)  und  das  Iso- 
geraniumsäurenitril  *).  —  Die  Verfasser  suchten  durch  das  Experi- 
ment zu  entscheiden,  ob  der  Isogeraniumsäure  analog  dem  lonon 

die  Formel  (CH3)2C[-CH(COOH)-C(CH8)=6h,  -CH^Ho]  oder 

aber  die  Formel  (CH3)aC[~C(COOH)=rC(CH8)-(^H2, -CH^-^Ha] 
zukommt.  Nachdem  schon  Ferd.  Tiemann  und  Fr.  W.  Semmler*) 
gefunden  hatten,  dafs  die  Isogeraniumsäure  durch  verdünnte 
Kaliumpermanganatlösung  in  eine  Dioxydihydroisogeraniumsäure 
übergeführt  wird,  zeigten  die  Verfasser,  dafs,  wenn  man,  ohne 
diese  Dioxydihydroisogeraniumsäure  zu  isoliren,  die  mit  einer  zur 
Bildung  dieser  Säure  ausreichenden  Menge  Kaliumpermanganat- 
lösung unter  Eiskühlung  oxydirte  Lösung  von  Isogeraniumsäure 
allmählich  mit  Chromsäure  (2  Mol.  CrO^  auf  1  Mol.  Isogeranium- 
säure) und  Schwefelsäure  weiter  oxydirt  und  die  hierbei  ent- 
stehende ölige  Säure  mit  Semicarbazidchlorhydrat  und  Natrium- 
acetat  versetzt,  man  eine  von  der  erwarteten,  beim  Abbau  des 
lonons  erhaltenen  Semicarbazonsäure  verschiedene  Semicarbaeon" 
säure  von  der  Formel  C9H|ßOa=N-NH-CO-NH,  erhält,  welche 
als  Isogeronsemicarbazonsäure  bezeichnet  wird  und  aus  viel  sie- 
dendem Alkohol  in  kleinen,  bei  198<>  schmelzenden,  in  Essigester 
fast  unlöslichen  Blättchen  krystallisiii.  Sie  ist  durch  Säuren 
schwieriger  spaltbar  als  das  entsprechende  Derivat  der  Geron- 
säure;  man  mufs  sie  in  alkoholischer  Lösung  etwa  30  Minuten  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  kochen,  um  aus  ihr  die  Isogeronsäure 
(DimethyU^-Iieptanon-G-säure),  CHs-CO-CHa-CHa-CHj-CCCHs)» 
—CO OH,  abzuspalten,  welche  ein  dickflüssiges,  farbloses,  in  Wasser, 


*)  Ber.  31,  881—890.  -  *)  Ber.  26,  2726;  JB.  f.  1893,  S.  1527  ff. 
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Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches  Oel  bildet  und  bei  der  Oxy- 
dation mit  Brom  und  Natronlauge  in  die  as-o^Dimelhyladipinsäure 
(Dimähyl'2-hexandisäure),  HOOC-H^  C-H2C-H2C-C(CH3)2-COOH, 
übergeführt  wird.  Diese  krystallisirt  aus  Benzol  in  weifsen,  bei 
87<»  schmelzenden,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Essig- 
ester sehr  leicht,  in  Ligroin  nicht  löslichen  Nadeln  und  ist  der 
aus  lonon  dargestellten  as-j3-Dimethyladipinsäure  aufserordentlich 
ähnlich,  krystallisirt  aber  leichter  als  diese.  Ihr  Sübersah^ 
G^Hi^O^^Si^  ist  in  siedendem  Wasser  ziemlich  löslich  und  be- 
ständig. Die  aus  Isogeronsäure  hier  entstehende  as-a-Dimethyl- 
adipinsäure  giebt  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  kein  Anhydrid, 
welches  eine  Anilsäure  oder  ein  Anil  liefert,  und  wird  dadurch 
als  ein  Abkömmling  der  Adipinsäure  charakterisirt.  Die  An- 
ordnung der  Atome  im  Ring  der  Isogeraniumsäure  ergiebt  sich 
mit  aller  Sicherheit  aus  ihrer  Bildung  aus  Geraniumsäure,  und 
da  aus  ihr,  wie  eben  gezeigt,  die  as-a-Dimethy Adipinsäure  er- 
halten wird,  so  kommt  der  Isogeraniumsäure  die  Formel  (CH8)2C 

[-C(C00H)=C(CH3)-tHj,  -CH2-6H,]  zu,  und  sie  ist  als  Methyl- 
1-dimethyl -5' cyklokexen '6' methylsäure- 6  zu  bezeichnen.  Die  von 
Tiemann  und  Seramler  (I.  c.)  dargestellte  Dioxydihydroisogera- 
niumsäure  ist  demnach  nach  der  Formel  (0113)2  C[-C(-OH,-COOH) 

— C(-OH,-OH8)-CH2,-OH2-CH2]  zusammengesetzt  und  als  Methyl- 
l-dimethyU5-cyklohexandi6l'l,6'm€thylsäure'6  zu  bezeichnen,  und 
es  ist  bei  solcher  Oonstitution  leicht  erklärlich,  daTs  sie  kein 
Lacton  bildet,  da  keines  ihrer  Alkoholhydroxyle  zu  der  Oarboxyl- 
gruppe  in  y-  oder  d-Stellung  steht.  Wird  die  Isogeraniumsäure 
oder  Dioxydihydroisogeraniumsäure  mit  Kaliumpermanganat  weiter 
oxydirt,  so  erhält  man  ein  Gemisch  von  as-a-Dimethylglutarsäure 
(Dimähyl-2-pentandisäure),  HO 00-0(0 H3)2-OH2-OH2-OOOH, 
welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  einem  Gemische  von 
Benzol  und  Ligroin  bei  85<^  schmilzt,  und  von  as-u-Dimethylöern- 
steinsäure  (Dimethyl'2'hutandisäure),  HOOO-0(CH3)2-OHa-OOOH, 
welche  bei  141  bis  142^  schmilzt.  Im  Weiteren  wiesen  die  Ver- 
fasser darauf  hin,  dafs  die  Darstellung  des  schon  von  Tiemann 
und  Semmler  (1.  c.)  und  auch  von  Barbier  und  Bouveaulti) 
beschriebenen  Isogeraniumsäurenitrils  am  besten  in  der  Weise 
gelingt,  dafs  man  aliphatisches  Geraniumsäurenitril  unter  stetem 
Umrühren  langsam  in  TOproc.  Schwefelsäure  einfliefsen  läfst,  die 
Beaction  darauf  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt,  das  Keactions- 


»)  Bull.  80C.  chim.  [3J  15,  1002;  JB.  f.  1896,  S.  1507  f. 
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gemiscli  auf  Eis  oder  in  kaltes  Wasser  gielst  und  das  sich  dabei 
abscheidende  Isogeraniumsäurenitril  im  Dampfstrom  destillirt. 
Man  erhält  es  so  als  eine  unter  10  mm  Druck  bei  87  bis  90" 
siedende  Flüssigkeit.  Die  unter  10  mm  Druck  bei  95  bis  130» 
siedende  Fraction  des  rohen  Isogeraniumsäurenitrils  erstarrt  zum 
Theil  krystallinisch,  und  es  bildet  diese  krjstallinische  Verbindung 
nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Ligroin  blendend  weifse,  bei  HS** 
schmelzende  Blättchen.  Sie  ist  durch  Anlagerung  von  Wasser  an 
die  doppelte  Bindung  des  Isogeraniumsäurenitrils  entstanden  und 
ist  demnach  nach  der  Formel  CioH^yNO  zusammengesetzt  Beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  sie  wieder  quantitativ  in 
Isogeraniumsäurenitril  zurückverwandelt  Da  das  Isogeranium- 
säurenitril  die  Cyangruppe  an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden  ent- 
hält, welches  im  ßinge  zwischen  einem  dimethylirten  und  einem 
monomethjlirten  Kohlenstoffatom  steht,  so  ist  es  leicht  erklärlich, 
dafs  es  sich  sehr  schwer  verseifen  läfst  Erst  durch  mehrtägiges 
Erhitzen  mit  wasserhaltigem  Kaliumhydroxyd  auf  160®  und  ebenso 
auch  durch  andauerndes  Behandeln  mit  50-  bis  60proc.  Schwefel- 
säure vermochten  die  Verfasser  das  Isogeraniumsäurenitril  in  ein 
bei  20 1°  schmelzendes  Amid,  CioHjyNO,  überzuführen,  welches 
aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Ligroin  in  langen,  weifsen 
Nadeln  krystallisirt.  Da  nun  Barbier  und  Bouveault  (1.  c.) 
bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Isogeranium- 
säurenitril unter  Druck  bei  170*^  zwei  isomere  Isogeraniumsäure" 
amide  erhielten,  von  denen  das  eine  in  Aether  und  Benzol  leicht 
löslich  ist,  unter  10mm  Druck  bei  208^  siedet  und  bei  121<> 
schmilzt,  während  das  zweite  in  Aether  und  Benzol  schwerer  lös- 
lich ist,  bei  2020  schmilzt,  also  mit  dem  von  den  Verfassern  er- 
haltenen Amid  identisch  ist,  und  unter  10mm  Druck  bei  165o 
leicht  sublimirt,  so  ist  daraus  ziemlich  sicher  der  Schluls  zu 
ziehen,  dafs  in  dem  flüssigen  Isogeraniumsäurenitril  ein  Gemenge 

der    beiden  Nitrile  (CH3)aC[-CH(CN)-C(CH8)A, -CH,-6h,] 

und  (CH3)2C[-C(CN)=C(CH3)-CHa, -CH,~6h2]  vorUegt     Wt. 

H.  V.  Pech  mann.  Ueber  die  Esterificirung  der  Phenole  und 
Benzolcarbonsäuren  i).  —  Im  Hinblick  auf  die  Untersuchungen 
von  Victor  Meyer  über  die  Erscheinung  der  Esterbildung  durch 
Alkohol  und  Salzsäure  bei  diorthosubstituirten  Benzoesäuren 
studirte  Verfasser  das  Verhalten  solcher  Säuren  gegen  Diazo- 
methan, wobei  er  fand,  dafs  die  Methylirung  auf  diesem  Wege 


0  Ber.  31,  501—504. 
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durch  zwei  Orthosubstituenten  überhaupt  nicht  beeinflufst  wird. 
Die  mit  Mesüylcarbonsäure^  s-Trihrombeneoesäure^  s-Trinürohenzoe- 
säure  und  MelUthsäure  angestellten  Versuche  ergaben,  dafs  diese 
Säuren  durch  Diazomethan  in  ätherischer  Lösung  sofort  und 
quantitativ  in  ihre  Methjlester  übergeführt  werden.  Die  Esteri- 
ficirung  der  Säuren  erfolgt  wahrscheinlich  in  der  Weise,  dals  die 
Säure  zunächst  an  das  Diazomethan  unter  Sprengung  des  Drei- 
ringes angelagert  und  so  durch  Austausch  des  Garboxylwasser- 
stoffatomes  gegen  den  Methyldiazorest  in  ein  Diazosalz  verwandelt 
wird,  welches  schlief slich  in  Stickstoff  und  Methjlester  zerfällt. 
Der  Vorgang  beruht,  wenn  man  ihn  auf  die  Benzoesäure  und 
ihre  Derivate  überträgt,  auf  einer  successiven  Substitution  des 
Wasserstoffatomes  der  Carboxylgruppe  durch  den  Methyldiazorest 
und  die  Methjlgruppe,  so  dafs  ein  fast  vollkommener  Parallelismus 
mit  der  Esterbildung  aus  Salz  und  Halogenalkyl  stattfindet,  wobei 
das  genannte  Wasserstoffatom  nach  einander  durch  Metall  und 
Alkyl  vertreten  wird.  Bemerkenswerth  ist  noch,  dafs  die  Esteri- 
ficirung  der  Säuren  mit  Diazomethan  auch  hinsichtlich  ihrer  Ge- 
schwindigkeit an  die  Salzbildung  erinnert.  Wt. 

John  J.  Sudborough  und  Lorenzo  L.  Lloyd.  Stereo- 
chemie ungesättigter  Kohlenstoffverbindungen.  Theil  L  Esteri- 
ficirung  substituirter  Acrylsäuren  i).  —  Im  Hinblick  auf  die  von 
Menschutkin  für  die  Esterificirung  der  Fettsäuren  und  die  von 
V.  Meyer  und  Sudborough  für  die  Esterificirung  aromatischer 
Säuren  aufgestellten  Regeln  untersuchten  die  Verfasser,  ob  sich 
auch  für  die  Esterificirung  ungesättigter  Säuren  ähnliche  Regeln 
aufstellen  liefsen.  Sie  zogen  folgende  Säuren  in  das  Bereich 
ihrer  Betrachtungen:  Zimmtsäure,  AUozimmtsäure,  Atropasäure, 
o-,  m-,  p - Nitrozimmtsäure ,  a-  und  /3-Bromzimmtsäure,  a-  und 
/3-Bromallozimmtsäure,  Dichlorzimmtsäure,  Dibromzimmtsäure  vom 
Schmelzp.  139",  Dibromzimmtsäure  vom  Schmelzp.  100^,  Dijod- 
zimmtsäure,  a-Cyanzimmtsäure,  a-Cyan-o-nitrozimmtsäure,  a-Cyan- 
m-nitrozimmtsäure,  a-Phenylzimmtsäure,  a-Phenylallozimmtsäure, 
a  -  Phenyl  -  o  -  nitrozimmtsäure ,  «  -  Phenyl  -  o  -  nitroallozimmtsäure, 
«  -  Phenyl  -  m  -  nitrozimmtsäure ,  a  -  Phenyl  -  m  -  nitroallozimmtsäure, 
a-Phenyl-p-nitrozimmtsäure ,  a-Phenyl-p-nitroallozimmtsäure ,  Tri- 
phenylacrylsäure  2)  und  a/3-Dijodacrylsäure.  Von  diesen  Säuren 
wurden  folgende  neu  dargestellt  und  analysirt :  Der  bis  jetzt  noch 
nicht  beschriebene  Methyläther  der  m-Nitrozimmtsäure  krystallisirt 


*)  Chem.  Soc.  J.  73,  81—96;  Chem.  News  77,  7.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1895, 
S.  1713;  f.  1896,  S.  1918;  f.  1897,  S.  2009. 
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aus  Methylalkohol  in  hellgelben,  bei  123  bis  124<>  schmelzenden, 
in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff 
mäfsig,  in  Chloroform  und  Benzol  leicht  löslichen  Prismen.  Der 
Schmelzpunkt  der  a-Bronijsimnüsäure  wurde  zu  13 1»  bestimmt 
Die  n-BromaXlozimmtsäure  bildet,  aus  Wasser  krystallisirt,  glän- 
zende, bei  1200  schmelzende  Tafeln.  Die  ß-Bromzitnnvtsäure  kry- 
stallisirt aus  Chloroform  in  gut  ausgebildeten,  bei  134  bis  135^ 
schmelzenden,  würfelförmigen  Krystallen.  Die  ß-Broinailozimmi' 
säure  schmilzt  nach  dem  Krystallisiren  aus  wenig  Alkohol  bei 
1590.  Ihr  Methyläther  bildet  dicke,  farblose,  bei  58®  schmelzende, 
in  Aethylalkohol  und  Benzol  mäfsig,  in  Aether,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  leicht  lösliche  Prismen.  Der  Schmelzpunkt 
der  DichJorzimmtsäure  wurde  bei  120«,  derjenige  der  Dijodzimnii- 
säure  bei  167°  gefunden.  Der  aus  der  bei  180®  schmelzenden 
a-Cyanzimmtsäure  gewonnene  Methyläther  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  kleinen,  farblosen,  bei  89°  schmelzenden,  in  Chloroform  und 
Aether  leicht,  in  Alkohol,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  mäfsig 
löslichen  Prismen.  Der  Methyläther  der  bei  223®  schmelzenden 
a-Cyan-o-nitrozimmtsäure  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt,  kleine, 
farblose,  bei  142^  schmelzende  Nadeln.  Von  der  a-Cyan-m-nürO' 
zimmtsäure  schmilzt  der  Äethyläther  bei  134^,  der  Methyläther  bei 
135  bis  1360,  ^ind  es  bildet  der  letztere  feine,  seideglänzende,  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  lösliche  Nadeln.  Die  Ver- 
suche wurden  nun  derart  ausgeführt,  dafs  0,5  g  einer  jeden  Säure 
mit  lOccm  einer  3proc.  Lösung  von  Salzsäure  in  Methylalkohol 
eine  Stunde  gekocht  und  die  Menge  des  dabei  entstandenen 
Esters  bestimmt  wurde.  Aus  den  hierbei  erhaltenen  Resultaten 
ziehen  die  Verfasser  folgende  Schlüsse:  1.  Ungesättigte,  von  der 
Acrylsäurc  sich  ableitende  Säuren,  welche  aufser  einer  a-substi- 
tuirenden  Gruppe  noch  ein  Radical  enthalten,  welches  zu  der 
Carboxylgruppe  in  eis -Stellung  steht,  und  ebenso  die  Säuren,  in 
welchen  das  dritte  Wasserstoffatom  der  Acrylsäure  durch  eine 
substituirende  Gruppe  ersetzt  ist,  lassen  sich  in  der  oben  an- 
gegebenen Weise  nur  schwer  esterificiren.  2.  Die  disubstituirten 
Acrylsäuren,  in  welchen  die  eine  Gruppe  in  «-Stellung,  die  andere 
in  trans-Stellung  zur  Carboxylgruppe  steht,  werden  leicht  esteri- 
ficirt.  3.  Die  substituirten  Acrylsäuren,  in  welchen  die  substituiren- 
den  Gruppen  nur  in  der  /3- Stellung  vorhanden  sind,  lassen  sich 
leicht  esterificiren.  4.  Eine  a  -  substituirte  Acrylsäure  läfst  sich 
schwieriger  esterificiren  wie  die  isomere  /3 -Verbindung.  5.  Das 
Vorhandensein  einer  Nitrogruppe  in  o- Stellung  scheint  bei  ge- 
wissen Zimmtsäuren  die  Esterbildung  zu  verzögern.     6.  Die  bei 
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der  Esterificlrung  der  AUozimmtsäure  und  der  a-Bromallozimmt- 
säure  erhaltenen  Resultate  zeigen,  daTs  man  mit  der  Fisch  er' sehen 
Esterificirungsmethode  die  Ester  der  AUozimmtsäuren  und  nicht 
diejenigen  der  beständigeren  isomeren  Säuren  erhält.  Schliefs- 
lich  wiesen  die  Verfasser  noch  darauf  hin,  dafs  mit  Rücksicht 
auf  die  von  ihnen  hier  erhaltenen  Resultate  die  Camphersäwre 
nicht  als  eine  ringförmige  Verbindung  anzusprechen  ist,  sondern 
zu  den  ungesättigten  Fettsäuren  gezählt  werden  muts.  Wt 

H.  J.  Taverne.  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  einige 
aromatische  Amide  bei  gewöhnlicher  Temperatur  i).  —  Während 
Salpetersäure  auf  die  Amide,  Methyl-  und  Dimethylamide  der 
Benzoesäure,  Phenylessigsäure  und  Phenylpropionsäure  bei  0«  und 
kurzer  Einwirkung  nur  substituirend  wirkt  und  aus  den  Benzoe- 
säureamiden  m- Nitro-,  aus  den  anderen  p-Nitroderivate  bildet, 
spaltet  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  längerer  Einwirkung 
den  Amidstickstoff  ab  und  liefert  theils  mono-,  theils  di-Nitro- 
säuren.  Die  Amide  liefern  dabei  Stickoxydul,  die  Monomethyl- 
amide  auXserdem  Methyluitrat,  die  Dimethylamide  geben  nur  Di- 
methylnitramin.  Benzoesäureamid  wird  in  m-  und  o- Stellung, 
jedoch  nur  einfach,  substituirt,  auch  m-Nitrobenzoesäure  wird 
nicht  weiter  verändert;  Phenylessigsäure-  und  Phenylpropionsäure- 
amide  geben  o-p-Dinitrosäuren,  p-Nitrophenylessigsäure  und  p-Nitro- 
phenylpropionsäure  nehmen  noch  eine  Nitrogruppe  in  o- Stellung 
zur  Seitenkette  auf.  Die  JDinitrophenylpropionsäure  (1,2,4)  er- 
wies sich,  entgegen  der  Angabe  von  Gabriel  und  Zimmermann, 
als  löslich  in  Aether.  Ktc, 

Francesco  Rolla.  Ueber  das  Caffeinnatriumbenzoat,  welches 
hypodermisch  verwendet  wird  2).  —  Verfasser  wies  darauf  hin, 
daTs  bei  der  Vereinigung  von  heilsen  Lösungen  von  Natrium- 
benzoat  und  Caffein  das  gebildete  Caffeinnairiumbenzoat  zuweilen 
aus  der  Lösung  ausfällt,  wenn  dieselbe  erkaltet,  und  dafs  dieser 
Uebelstand  von  einer  Verunreinigung  des  Natriumbenzoats  mit 
Soda  herrührt,  weshalb  er  zur  Verhütung  desselben  vorschlägt, 
entweder  das  Natriumbenzoat  vor  der  Vereinigung  mit  dem 
Caffein  zu  reinigen,  oder  der  heilsen  Lösung  einige  Centigramme 
Benzoesäure  hinzuzufügen.  Wt. 

H.  L.  Wheeler,  P.  T.  Waiden  und  H.  F.  Metcalf.  Ueber 
Acylimidoester.    Zweite  Mittheilung  3).  —  Nachdem  Wheeler  und 


>)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  17,  190—196;  vgl.  auch  JB.  f.  1897, 
S.  2005  ff.  —  «)Boll.  chim.  farm.  37,  100—101;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I, 
678.  —  •)  Amer.  Chem.  J.  20,  64—76. 
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Waiden^)  darauf  hingewiesen  hatten,  dafs  Acjlimidoester  bei 
der  Einwirkung  von  1  MoL  Säurechlorid  auf  2  MoL  Imidoester 
entstehen,  fanden  die  Verfasser,  dafs  die  Acjlimidoester  sich 
ebenfalls  aus  den  Silbersalzen  der  Diacylamide  erhalten  lassen, 
und  erwies  sich  das  bei  der  Einwirkung  yon  Jodäthyl  auf  das 
Silberdibenzamid  entstehende  Product,  CßHj-CC^NCOCeHft,  -OC^Hj), 
als  in  jeder  Beziehung  identisch  mit  der  aus  Benzimidoäthjlester 
und  Benzoylchlorid  gewonnenen  Verbindung,  dagegen  verhielt  es 
sich  völlig  verschieden  von  der  aus  Aethylbenzamid  dargestellten, 
isomeren  Stickstoffäthylverbindung,  C«H5C0N(C,H5)C0CeHß.  Die 
Acylimidoester  sind  sehr  reactionsfähige  Körper,  von  denen  einige 
nur  mit  grofsen  Schwierigkeiten  annähernd  rein  erhalten  werden 
konnten.  Mit  Wasser  und  Säuren  reagiren  sie  einerseits  unter  Ab- 
spaltung von  Alkohol  und  Bildung  eines  Diacylamides,  andererseits 
unter  Bildung  eines  Monoacylamides  und  eines  Esters.  Während 
der  Acetyl-,  Propionyl-,  Butyryl-,  Carboxäthyl-  und  Benzoylbenz- 
imidoester  in  dieser  Weise  reagiren,  geben  der  Benzoylphenyl- 
acetimidoäthylester  und  die  die  Acylgruppe  -COCO-OCaH^  ent- 
haltenden Imidoester  keine  Diacylamide.  Hiernach  enthalten  die 
Diacylamide  beide  Acylgruppen  an  Stickstoff  gebunden.  Mit 
Benzoylchlorid  reagirt  Benzoylbenzimidoäthylester  unter  Abspal- 
tung von  Aethylchlorid  und  Bildung  von  Tribenzamid.  Mit 
Ammoniak  geben  die  Acylimidoester  Acylamidine.  Der  Benjsimido- 
methylester^  CeH5-C(=NH,  -OCH3),  wurde  nach  den  Angaben  von 
Bushong2)  dargestellt,  er  siedet  unter  13mm  Druck  bei  96^ 
Das  Pikrat,  C,H,C(=NH,  -OCH,).C6H3(N08)3  0H,  krystalüsirt  in 
citronengelben ,  bei  163^  schmelzenden  Prismen.  Der  Bemcyl- 
benzimidomethylester ,  C6Hß-C(=^COC6H5, -OCHs),  wurde  durch 
24  stündiges  Behandeln  von  Benzimidomethylester  (2  Mol.)  mit 
Benzoylchlorid  (1  Mol.)  als  ein  unter  12  mm  Druck  bei  210  bis 
212®  siedendes  Oel  erhalten.  Wird  derselbe  in  alkoholischer 
Lösung  mit  einem  Tropfen  Salzsäure  versetzt,  so  scheidet  sich 
Dibenzamid  ab.  Beim  mehrstündigen  Kochen  mit  Ghlorkohlen- 
Säureäther  geht  er  in  Benzamid  und  Carboxäthylbenjgimidanidhyl' 
ester,  C6H6-C(=NCOOC2H5, -OCHg),  über,  welcher  ein  farbloses, 
unter  14  mm  Druck  bei  155<*  siedendes  Oel  darstellt  und  beim 
Behandeln  mit  kalter,  verdünnter  Salzsäure  in  das  bei  110  bis 
IIP  schmelzende  Benzoylurethan^  CsHjCONHCOOCaH»,  über- 


»)  Amer.  Chem.  J.  19,  129;  JB.  f.  1897,  S.  1807  ff.  —  *)  Amer.  Chem. 
J.  18,  490;  JB.  f.  1896,  S.  1236 f.  —  »)  v.  Pechmann,  Ber.  28,  2383;  JB.  f. 
1895,  S.  1421. 
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geht  Durch  Behandeln  von  Benzimidomethylester  (15,4  g)  in  ätheri- 
scher Lösung  mit  Chloroxalsäureäthylester  erhält  man  neben  Oxam- 
äthan  Aähylox<üylhmzimidomeihylester ^  CeH5-C(=NCOCOOC2Hri, 
-OCHg),  als  ein  unter  14  mm  Druck  bei  192o  siedendes  Oel. 
Derselbe  geht  beim  Stehen  an  der  Luft  oder  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  Benzoesäureester  und  Oxamäthan  über  und  giebt  beim 
Behandeln  mit  concentrirter,  wässeriger  Ammoniaklösung  Oxamid 
und  Benzoesäureester.  Der  nach  dem  Verfahren  von  Pinner 
dargestellte  BenzimidoäthyUster ^  CeH;,C(=NH,  -OC2H5),  siedet 
unter  15  mm  Druck  bei  101  bis  102^  und  giebt  mit  Merkuri- 
chlorid  ein  in  farblosen  Nadeln  krystallisirendes  Additionsproduct^ 
C,H,-C(-NH.HgCl,  -Cl,  -OC2H5).  Der  schon  früher  (1.  c.)  be- 
schriebene Acetylhenzimidoäthylester,  CeH5-C(=NCOCH3,  -OCaHs), 
siedet,  anstatt  bei  151  ^  wie  früher  angegeben,  bei  156^  Er  gelit 
beim  Erhitzen  mit  ßenzoylchlorid  auf  100  bis  120<^  in  Tribenz- 
amid  über.  Der  Fropionylbenzimidoäthylester^  CeHB-C(=NCOC2H5, 
-OCaHj),  siedet  unter  17  mm  Druck  bei  161  bis  162®  und  liefert 
beim  Schütteln  in  ätherischer  Lösung  mit  einigen  Tropfen  con- 
centrirter Salzsäure  bei  QS*»  schmelzendes  Propionylbenzamid^ 
CHjCHaCONHCOCeHj.  Der  beim  Behandeln  von  Benzimido- 
äthylester  in  ätherischer  Lösung  mit  normalem  Butyrylchlorid 
erhaltene  normale  Butyrylbenzimidoäthylester^  C6H;,-C(=NCOC8H7, 
-OCjHs),  siedet  unter  16  mm  Druck  bei  167<>  und  giebt  beim 
Schütteln  mit  concentrirter  Salzsäure  in  schönen,  farblosen,  bei 
104  bis  1050  schmelzenden  Prismen  krystallisirendes,  normales 
Buturylbenzamid  ^  CgByCONHCOCeH-,.  Der  Benzoylbenzimido- 
äthylester,  CeHs-CCrrNCOCeHj,  -OCaH^),  wurde  durch  Behandeln 
von  Silberdibenzamid  mit  Jodäthyl  in  ätherischer  Lösung  dar- 
gestellt und  krystallisirt  in  charakteristischen,  rautenförmigen,  bei 
65^  schmelzenden  Krystallen.  Beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure 
giebt  er  Dibenzamid  und  beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  auf 
130  bis  1500  Tribenzamid.  Das  mit  dem  Benzoylbenzimidoäthyl- 
ester  isomere  Äethyldibenzamid  ^  (C6H5CO)aNCjH6,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  101  bis  102^  schmelzenden  Prismen. 
Chloroxalsäureester  reagirt  in  ätherischer  Lösung  mit  dem  Benz- 
imidoäthylester  unter  Bildung  des  Aethyloxalylbenzimidoäthylesters^ 
C6H5-C(=NCOCOOC2H5, -OCjHft),  welcher  unter  11mm  Druck 
bei  190  bis  195^  siedet  und  sich  leicht  in  Oxamäthan  und  Benzoe- 
säureester zersetzt  Der  Benzimido  (normal) propylester,  CgHß-C 
(=NH,  — OCH2CH2CH3),  bildet  ein  farbloses,  angenehm  riechen- 
des, unter  12  mm  Druck  bei  115,5<>  und  unter  765  mm  Druck  bei 
232<>  siedendes  OeL    Das  salzsaure  Salz  schmilzt  bei  125<>  unter 
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Bildung  von  Benzamid  und  Abspaltung  von  Aethylchlorid.  Das 
Pikrat  krystallisirt  in  citronengelben ,  bei  261®  schmelzenden 
Prismen.  Der  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  den 
Benzimido(normal)propyle8ter  entstehende  Äcetylbenjsimidofnormal}- 
propylester,  CeH,-C(=NCOCH3,-OCH,CH2CH8),  siedet  unter  13  mm 
Druck  bei  153<^  und  zersetzt  sich  beim  Behandeln  mit  Säuren 
unter  Abscheidung  von  Acetbenzamid.  Der  Benzoylbensimido- 
(normaljpropylester,  C8H6-C(=NCOC«H3,  -OCH2CH2CH3),  siedet 
unter  17  mm  Druck  bei  231  bis  232,5®  und  giebt  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure  Dibenzamid.  Der  Benzimidoisobfdylester,  CgHj-C 
(=NH, -OCnHy),  siedet  unter  9  mm  Druck  bei  117,5  bis  120», 
unter  gewöhnlichem  Druck  bei  248  bis  250°.  Der  Ben^oylbem- 
imidoisobutylester  ^  C6H5-C(=NCOC6H6,  -OC4H9),  siedet  unter 
15  mm  Druck  bei  228  bis  235®,  krystallisirt  aus  Ligroin  und 
schmilzt  bei  54,5®.  Der  Fhenylucetimidomethylester  ^  CsHjCHj-C 
(=NH,  -OCH3),  bildet  ein  angenehm  riechendes,  unter  20mm 
Druck  bei  114,5  bis  115®  siedendes  Oel.  Der  Fhanylacdimido- 
äthylester^  CßH.,CH2-C(=NH,  -OCaHg),  siedet  unter  15  mm  Druck 
bei  116®.  Der  Benzoylphenylacdimidoäthylesier  ^  C^HsCHj-C 
(^NCOCgHg, -OCaHß),  endlich  siedet  unter  13mm  Druck  bei 
215  bis  216®.  Er  zersetzt  sich  leicht  in  Benzamid  und  Phenyl- 
äthylacetat.  Wt 

H.  Ley.  Ueber  die  Einwirkung  von  Hydroxylaminen  auf 
Imidchloride  und  über  Anilidoxime  1).  —  Verfasser  stellte  durch 
Einwirkung  von  Imidchloriden  auf  Hydroxylamin  folgende  Ver- 
bindungen dar:  Das  schon  von  Müller 2)  beschriebene  Benjsenyl- 
anüidoxim^  C13H12N2O,  wurde  in  der  Weise  erhalten,  dafs  11,5  g 
Hydroxylaminchlorhydrat,  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  mit  der  be- 
rechneten Menge  Natriumäthylat  (aus  3,8  g  Natrium)  versetzt,  darauf 
die  Hydroxylaminlösung,  welche  keinen  UeberschuTs  an  Aethylat 
enthalten  darf,  nach  dem  Abfiltriren  des  Kochsalzes  mit  einer 
Lösung  von  14g  Benzanilidimidchlorid  in  absolutem  Aether  (etwa 
1  Mol.  Chlorid  auf  2V2  Mol.  Hydroxylamin)  einige  Stunden  stehen 
gelassen,  und  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  das  gebildete 
Benzenylanilidoxim  mit  Wasser  ausgefällt  wurde.  Es  schmilzt 
bei  138®,  giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine 
intensiv  blaue  Färbung  und  wird  durch  Kochen  mit  Benzylchlorid 
und  Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung  in  den  weifse,  seide- 
glänzende, verfilzte,  bei  76  bis  77®  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether 
und  Aceton  leicht,  in  Ligroin  schwer  lösliche  Nadeln  darstellenden 


0  Ber.  31,  240—246.  -  ')  Ber.  19,  1669;  JB.  f.  1886,  S.  1100  f. 
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Sauerstoffäther,  CaoHigNjO,  übergeführt     Das  in  analoger  Weise 
aus  dem  Benz-o-toluidimidchlorid  und  Hydroxylamin  gewonnene 
BeneenyhO'tduidoxini  wurde  nur  als  nicht  erstarrendes,  gelbliches, 
unter  10  mm  Druck  bei  etwa  173o  siedendes  Oel  erhalten.     Das 
aus   dem  bei   190^   schmelzenden   p-Chlorbenzanilid    gewonnene, 
prächtige,  lange,  bei  68»  schmelzende  Nadeln  darstellende  Imid- 
chlorid  giebt  mit  Hydroxylamin  das  Benzenyl-p-cKloranilidoxim^ 
C13H11ON2CI,  welches  in  farblosen,  anscheinend  Krystallalkohol 
enthaltenden  Nadeln  und  Blättchen  krystallisirt,  bei  183®'  schmilzt, 
in  Aceton  und  heiXsem  Alkohol  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich 
ist  und  mit  Eisenchlorid  eine  rein  blaue  Färbung  giebt.    Das  aus 
Benzoyl-o-nitranilin   mit   Phosphorpentachlorid    dargestellte,   in 
prächtigen,    gelben,    bei   67   bis   68°    schmelzenden   Nadeln    er- 
scheinende Imidchlorid  wird  durch  Hydroxylamin  in  das  Benzenyl- 
o-nitranilidoodm^  CisHnNaOs,   übergeführt,    welches  in  schönen, 
rein  gelben,  bei  187<*  unter  Zersetzung  schmelzenden,  in  Aceton 
leicht,  in  Ligroin  schwer  löslichen  Blättchen  krystallisirt.     Mit 
den   a  -  substituirten   Hydroxylaminen   reagiren    die   Imidchloride 
unter  Bildung  der  am  Sauerstoff   alkylirten   Aldoxime    von    der 
allgemeinen  Formel    CeH,-C(=N~OR,  -NH-R').     So  wurde  aus 
a-Benzylhydroxylamin  und  Benzanilidimidchlorid  der  schon  oben 
beschriebene,  durch  directe  Benzylirung  des  Benzenylanilidoxims 
erhaltene  Sauerstoffäther  gewonnen.     Die  Einwirkung  der  Imid- 
chloride auf  /3-substituirte  Hydroxylamine  verläuft  nicht  so  glatt 
wie  mit  dem  Hydroxylamin  oder  dem  a-Benzylhydroxylamin,  da 
neben   dem  Hauptproducte   stets    geringe   Mengen    eines   zähen, 
öligen   Körpers    entstehen,    welcher    die   Reinigung    des   Haupt- 
productes  erschwert.   Das  aus  Benzanilidimidchlorid  und  /3-Benzyl- 
hydroxylamin    gewonnene    Benzenyl  -  henzyloxyamid  -phenylimidin^ 
C6H5-C(=N-CeH;„-N-C7H7-OH),  krystallisirt   aus   verdünntem 
Alkohol  öder  Benzol  in  kleinen,  weifsen,   glänzenden,  bei   148® 
schmelzenden,  in  helCsem  Alkohol  und  Benzol  ziemlich  leicht,  in 
Ligroin  nicht  löslichen  Nädelchen  imd  giebt  mit  Eisenchlorid  in 
alkoholischer  Lösung  eine  intensiv  blaue,   in  ätherischer  Lösung 
eine  dunkelrothbraune  Färbung.    Schliefslich  wurde  noch  die  Ein- 
wirkung von  Diazoniumsalzen  auf  Benzenylanilidoxim  studirt.    Zu 
dem  Ende  wurden  0,9  g  Anilin  in  25ccm  Normalsalzsäure  gelöst, 
mit  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  diazotirt,  die  stark  ab- 
gekühlte Diazoniumchloridlösung  bei  etwa  — h^  in  eine   Lösung 
von  2  g  Benzenylanilidoxim  in  überschüssiger  Natronlauge  langsam 
unter  stetem  Schütteln  eingetragen  und  das  so  gewonnene  Roh- 
product    aus  Alkohol    umkrystallisirt.      Der    so   erhaltene    neue 
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Körper^  CigHjB^^ONa,  bildet  mikroskopische  Nädelchen  von  hell- 
gelber Farbe,  die  sich  beim  Erhitzen  auf  155  bis  160<>  yoUständig 
zersetzen.  Die  diesem  Natriumsalze  zu  Grunde  liegende  Säure 
ist  wahrscheinlich  nach  der  Formel  C6H5-C[=N-OH,  -^(CeH,) 
(NsCeHg)]  constituirt.  Bei  Anwendung  anderer  Diazoniumsalze 
verläuft  die  Reaction  in  analoger  Weise.  Wt 

H.  Ley.  Ueber  Oxyamidoxime,  eine  neue  Klasse  von  Hydroxyl- 
aminderivaten.  I.  *)  —  Im  Anschlufs  an  seine  frühere  Unter- 
suchung 2)  über  die  Einwirkung  von  Hydroxylaminen  auf  Imid- 
chloride  studirte  Verfasser  auch  das  Verhalten  von  Hydroxylamin 
gegen  Hydroxamsäurechloride ,  wobei  er  fand,  dafs  die  Heactiou 
hier  nach  der  Gleichung:  RC(N0H)C1  +  HjNOH  =  RC(NOH) 
NHOH  -J-  HCl  verläuft.  Die  hierbei  entstehenden,  sowohl  Oxime 
als  auch  Hydroxylaminkörper  darstellenden  Hydroxylaminderivate 
bezeichnete  er  vorläufig  als  Oxyamidoxime.  Das  Benzenyloxy- 
amidoxim,  C6H6-C(NOH)NHOH,  wurde  hiernach  in  folgender 
Weise  erhalten:  4,2  g  Hydroxylaminchlorhydrat  wurden  in  der 
eben  nöthigen  Menge  Alkohol  gelöst,  mit  der  berechneten  Menge 
Natriumäthylat  versetzt,  die  völlig  neutrale  Hydroxylaminlösung 
(ein  Ueberschufs  an  Aethylat  ist  sorgfältig  zu  vermeiden)  nach 
dem  Abfiltriren  des  ausgeschiedenen  Kochsalzes  mit  einer  äthe- 
rischen Lösung  von  3  g  Benzhydroxamsäurechlorid  versetzt,  der 
Aether  nach  12  stündigem  Stehen  im  Vacuum  bei  25°  abdestillirt, 
der  Rückstand  mit  W^ asser  aufgenommen,  mit  Aether  extrahirt 
und  das  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  meist  ölig  hinter- 
bleibende Benzenyloxyamidoxim  durch  Lösen  in  Essigäther  und 
Ausfällen  mit  Ligroin  gereinigt.  Oder  man  kann  auch  in  der 
Weise  verfahren,  dafs  man  30  g  Benzaldoxim  gemäfs  der  Wer n er- 
sehen Vorschrift  3)  in  Chloroforralösung  mit  Chlor  behandelt,  nach 
beendeter  Reaction  das  Chloroform  und  den  Chlorwasserstoff  in 
einem  mit  Paraffin  und  Kali  beschickten  Vacuumexsiccator  ent- 
fernt, den  Rückstand  mit  Aether  aufnimmt  und  ihn  in  drei  Por- 
tionen weiter  verarbeitet,  indem  man  jede  Portion  zu  einer  aus 
17,4  g  Hydroxylaminchlorhydrat  bereiteten  Hydroxylaminlösung 
hinzugiebt  und  das  Reactionsproduct  dann  weiter  wie  oben  ver- 
arbeitet. Das  so  gewonnene  Benzenyloxyamidoxim  bildet,  aus 
Ligroin  und  Essigäther  krystallisirt,  prächtig  glänzende,  tafel- 
förmige, in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Wasser  leicht,  in  Ligroin 
nicht  lösliche,  bei   115®   unter  starker  Gasentwickelung  sich  zer- 


^)  Ber.  31,    2126—2129.  —  «)  Daselbst,  S.  240;  vgl.  das  vorangehende 
Referat.  —  »)  Ber.  27,  2197;  JB.  f.  1894,  S.  1610f. 
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setzende  Krystalle.  Es  giebt  in  alkoholischer  und  wässeriger 
Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung,  reducirt  Feh ling' sehe 
Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösuug  schon  in  der  Kälte 
und  zerfällt  beim  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  starker  Gasentwickelung  und  vorwiegen- 
der Bildung  von  BenzonitriL  Beim  Behandeln  mit  alkoholischem 
Eupferacetat  giebt  es  ein  in  feinen,  mikroskopischen,  dunkel- 
bronzefarbenen  Blättchen  krystallisirendes,  in  Wasser  und  den 
gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  unlösliches  Kupfersalz^ 
(C7HeN,0,)2Cu,  und  Quecksilberchlbrid  erzeugt  in  der  wässerigen 
Lösung  des  Benzenyloxyamidoxims  eine  reingelbe,  wahrscheinlich 
ein  Mercurisalz  darstellende  Fällung.  Ammoniak  und  Alkalien 
erzeugen  in  der  Lösung  des  Oxims  eine  blaue  Färbung.       Wt 

E.  Portner.  Die  Hydrazide  der  m-  und  p-Brombenzoesäure. 
[Th.  Curtius:  Hydrazide  und  Azide  organischer  Säuren.  XV.  Ab- 
handlung] 1).  —  Das  nach  dem  für  die  Gewinnung  des  Benz- 
hydrazids  ^)  aus  m-Brombenzoesäureester  und  Hydrazinhydrat  an- 
gegebenen Verfahren  dargestellte  m-Brornbenzhydrajsidy  CßH4(Br[i], 
-CO~NHNH2[8|),  bildet  lange,  seideglänzende,  anisotrope,  farb- 
lose, zu  Büscheln  vereinigte,  bei  löl«  schmelzende,  in  Alkohol 
leicht,  in  heifsem  Wasser  schwer,  in  kaltem  Wasser  fast  nicht, 
in  Aether,  Chloroform  und. Benzol  so  gut  wie  gar  nicht  lösliche 
Nadeln.  Es  besitzt  stark  reducirende  Eigenschaften,  indem  es 
Fehling'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung  schon 
in  der  Kälte  leicht  reducirt.  Das  Chlorhydrat ^  C6H4(— Br,  -CO 
— NHNHj.HCl),  erscheint  in  kleinen,  in  Wasser  und  Alkohol 
äufserst  leicht  löslichen,  gegen  248^  unter  Gasentwickelung 
schmelzenden  Täf eichen.  Das  durch  Behandeln  des  m-Brom- 
benzhydrazids  in  absolut  alkoholischer  Lösung  mit  der  berech- 
neten Menge  Natrium  entstehende  Natrium-m-brombenzhydrajsid^ 
CeH4(-Br,  -CO-NNaNH,),  scheidet  sich  aus  der  Lösung  auf 
Zusatz  von  trockenem  Aether  im  Ueberschufs  in  kleinen,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslichen  Täfelchen  aus.  Das  Acetyl-m-brom- 
henzhydrazid,  CeH,(-Br,-CONHNHCOCH:.),  durch  Behandeln 
des  m-Brombenzhydrazids  mit  Essigsäureanhydrid  gewonnen,  kry- 
stallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  seideglänzenden, 
spitzen,  bei  169o  schmelzenden,  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform 
schwer,  in  absolutem  Alkohol  leicht  löslichen  Prismen.  Das 
aus   äquimolekularen    Mengen    Benzaldehyd   und    m- Brombenz* 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  58,  190— 205,  -  ■)  Vgl.  Eduard  Portner,  Inaug*- 
Diss.  Kiel,  1896. 
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hydrazid  in  wässeriger  Lösung  sich  bildende  Ben£dl'fn''brombem'^ 
hydrazin^  C6H5CH=:NNHCOCeH4Br,  stellt  prächtige,  lange,  farb- 
lose, bei  105^  schmelzende,  in  heilsem  Wasser  sehr  schwer,  in 
Aether  leichter,  in  Alkohol  und  Chloroform  leicht  lösliche  Nadeln 
dar.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  zerfiUlt  es 
glatt  in  seine  Componenten.  Das  beim  Lösen  von  m-Brombenz- 
hydrazid  in  Aceton  entstehende  Aceton -m-'hrowibenzhydTazin^ 
(CHs)sC=NNHC0CeH4Br,  bildet  prächtige;  kleine,  bei  88,5»  schmel- 
zende Nadeln.  Aus  Chloroform  lälst  es  sich  unverändert  um- 
krystallisiren,  beim  Kochen  mit  Alkohol  dagegen  wird  es  zersetzt 
Das  durch  anderthalbstündiges  Erwärmen  von  m-Brombenzhydrazid 
(3  g)  in  alkoholischer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Jod 
(1,8  g)  auf  dem  Wasserbade  gewonnene  Di-m'brombenzoylhydrojsin^ 
C6H4BrC0NHNHC0BrC6H4,  krystalHsirt  aus  Eisessig  in  sehr 
kleinen,  glänzenden,  bei  265<>  schmelzenden,  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  fast  nicht,  in  heifsem  Wasser 
schwer,  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig  leichter  löslichen  Nadeln, 
Beim  anhaltenden  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wird  es 
in  2  Mol.  m-Brombenzoesäure  und  1  Mol.  Hydrazinsalz  gespalten. 
Das  beim  Versetzen  von  m  -  Brombenzhydrazid  in  wässeriger 
Lösung  mit  Natriumnitrit  und  Ansäuern  mit  Essigsäure  ausfallende 
m-Bromhenzaisidy  C6H4(--Br[ij,  -CO.N8[3]),  stellt  ein  farbloses,  einen 
starken,  zu  Thränen  reizenden  Geruch  besitzendes,  in  Alkohol, 
Aether,  Aceton  und  Chloroform  leicht,  in  Wasser  und  verdünnten 
Säuren  nicht  lösliches  Oel  dar,  welches  beim  Erhitzen  im  Reagensglase 
unter  heftiger  Detonation  explodirt.  Durch  mehrstündiges  Kochen 
mit  Wasser  wird  es  in  den  lange,  farblose,  prächtig  seideglänzende, 
anisoiarope,  bei  262^  schmelzende,  in  Wasser,  Aether,  Chloroform 
und  Benzol  so  gut  wie  nicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heifsem 
Alkohol  leichter  lösliche  Prismen  bildenden,  und  in  kleinen,  schönen 
Nadeln  sublimirenden  m-DibronidiphenyJha/rnstoff,  CO(NHC6H4Br)„ 
übergeführt,  welcher  beim  Kochen  mit  Säuren  und  ebenso  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf 
120  bis  130<>  in  m- Bromanilin  und  Kohlensäure  gespalten  wird. 
Der  beim  Erhitzen  von  m-Brombenzazid  (5  g)  mit  absolutem  Al- 
kohol (100  g)  entstehende  m-Bronipheftylcarbaminsäure-Aethyläihery 
C6H4(-Br, -NH CO  0 Ca Hß),  konnte  nur  in  nicht  völlig  reinem 
Zustande  als  ein  farbloses,  dickflüssiges,  schweres,  unter  17  mm 
Druck  bei  193  bis  194°  ziemlich  unzei'setzt  siedendes,  mit  Wasser- 
Dämpfen  flüchtiges,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Aether  und 
Aceton  äufserst  leicht  lösliches  Oel  gewonnen  werden.  Er  zerfällt 
schon  beim  Kochen   mit  Säuren '  in  seine  Componenteu.    Der  in 
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aualogar  Weise  dargestellte  m'Bromphenylcarhaminsäure^Jilethyh 
äther,  C6H4(~Br,  ^NHCOOCH,),  bildet  eine  fast  farblose,  dicke, 
ölige,  unter  75  mm  Druck  bei  165  bis  167<>  siedende  Flüssigkeit 
Das  in  derselben  Weise  wie  die  m- Verbindung  gewonnene 
p-Brambenehydrojgidy  C6H4(-Br[i],  -CO-NIJNHgf*]),  krystallisirt  in 
langen,  farblosen,  anisotropen,  bei  164^  schmelzenden  Prismen. 
Es  ist  in  Alkohol  leicht,  dagegen  in  heifsem  Wasser  noch  schwerer 
löslich  wie  die  m- Verbindung  und  reducirt  Fehling'sche  Lösung 
und  ammoniakalische  Silberlösung  ebenfalls  schon  in  der  Kälte, 
Das  Chlorhydrat,  CeH4(-Br,  -CONHNHj.Ha),  büdet  kleine,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  stark  glänzende,  bei  262<> 
schmelzende  Nadeln.  Das  Aceton -p-hrombenishydrazin,  (CHs)j,C 
=NNHC0CeH4Br,  erscheint  in  prächtigen,  langen,  bei  194,5^ 
schmelzenden  Nadeln.  Das  Bemsal'P'hronrhemshydrajsiYh,  CeHsCIi 
=NNHC0CeH4Br,  stellt  farblose,  seideglänzende,  lange,  bei  235o 
schmelzende,  in  Alkohol  leicht,  in  heilsem  Wasser  und  Aether 
schwer  lösliche  Prismen  dar.  Das  ebenso  wie  die  m-Verbindung 
gewonnene  p-Brombensaeid ,  CeH4(-Br£i], -CO.N^^*]),  krystallisirt 
aus  Aceton  in  farblosen,  bei  46^  schmelzenden,  anisotropen,  in 
Wasser  absolut  unlöslichen,  in  Aceton,  Alkohol  und  Aether  aber 
sehr  leicht  löslichen  und  mit  Wasserdämpfen  theilweise  unzersetzt 
flüchtigen  Tafeln  und  wird  durch  Kochen  mit  absolutem  Alkohol 
in  den  weifse,  lange,  bei  8P  schmelzende,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht,  in  Wasser  nicht  lösliche  Nadeln  darstellenden  p-Brom- 
phenylcarbaminsäure  -  Äethyläther ,  C^  H4  (-  Br ,  -  N  H  C  0  0  Cg  H5), 
übergeführt.  Der  p'Bromphenylcarbaminsäure- Methyläther  ^  CeH4 
(— Br,  -NHCOOCH,)  ist  in  seinen  Eigenschaften  und  Löslichkeits- 
yerhältnissen  dem  Äethyläther  täuschend  ähnlich  und  schmilzt 
ebenfalls  bei  SP.  Der  beim  mehrstündigen  Kochen  von  p-Brom- 
benzazid  (5  g)  mit  Wasser  (100  g)  entstehende  Di-p-bromdiphenyl- 
hamstoff,  C0(NHCeH4Br)2,  bildet  perlmutterglänzende,  zu  Büscheln 
vereinigte,  farblose,  bei  274^  schmelzende,  nur  in  heilsem  Alkohol 
lösliche  Nadeln  und  sublimirt  unzersetzt  in  kleinen  Nädelchen. 
Durch  Säuren  wird  er  in  Kohlensäure  und  p-Bromanilin  gespalten. 
Das  beim  sechsstündigen  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen 
p-Brombenzhydrazid  und  p-Brombenzazid  in  Acetonlösung  auf 
dem  Wasserbade  entstehende  P'Broniphenyl'P'brombenzoylsemi" 
carbazid,  C  0  (-N  H  Ce  E,  Br ,  -N  H N  H  C  0  Ce  H,  Br),  krystallisirt 
aus  Eisessig  in  mikroskopisch  kleinen,  weifsen,  glänzenden,  in 
Wasser  imd  Aether  unlöslichen,  in  heilsem  Alkohol  und  Eisessig 
schwer  löslichen,  bei  248°  schmelzenden  Tafeln.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom   endlich   auf  p-Brombenzazid   in  Tetrachlor- 
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kohlenstofflösung  wurde  ein  farbloser,  krystallinischer  Rückstand 
von  scharfem  Geruch  erhalten,  welcher  wahrscheinlich  das  Dibrom- 
carbanü  darstellt.  Wt 

A.  F.  Holle  mann.  Studien  über  die  Nitrobenzoesäuren*). 
—  Verfasser  suchte  die  Ursache  der  schwierigen  Trennung  der 
drei  Nürohenzoesäuren  zu  ergründen  und  bestimmte  zu  dem  Ende 
zuerst  die  Löslichkeit  dieser  auf  das  sorgfältigste  gereinigten 
Säuren  in  Wasser.  Die  Reinigung  der  o-Nitröbenzoesäure  geschah 
in  der  Weise,  dafs  dieselbe  in  das  Baryumsalz  übergeführt,  die 
Lösung  desselben  fast  zur  Trockne  eingedampft,  die  krystallinische 
Masse  mit  wenig  Wasser  aufgenommen,  von  den  schwerer  lös- 
lichen Krystallwärzchen  abfiltrirt,  die  filtrirte  Lösung  wieder  fast 
bis  zur  Trockne  eingedampft,  mit  wenig  Wasser  aufgenommen, 
von  den  sich  dabei  wieder  nicht  lösenden  Krystallwärzchen  ab- 
filtrirt, und  so  drei-  bis  viermal  verfahren  wurde,  bis  gar  keine 
schwerer  löslichen  Krystallwärzchen  sich  mehr  zeigten.  Das  auf 
solche  Weise  endlich  erhaltene  o-nitrobenzoesaure  Baryum  bildet 
grofse,  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Krystalle.  Die  wäs- 
serige, etwas  verdünnte  Lösung  desselben  wurde  mit  dem  zehnten 
Theil  der  zur  Zersetzung  des  Baryumsalzes  nöthigen  Menge 
Schwefelsäure  versetzt,  wodurch  neben  Baryumsulfat  eine  gewisse, 
die  letzten  Spuren  der  in  der  Lösung  noch  vorhandenen  m-  und 
p-Nitrobenzoesäure  enthaltende  Menge  o-Nitrobenzoesäure  aus- 
gefällt wurde.  Nach  dem  Filtriren  wurde  das  Filtrat  vollständig 
mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  o-Nitrobenzoesäure  auf  diese 
Weise  nach  zweimaligem  ümkrystallisiren  aus  Wasser  in  langen, 
glänzenden,  vollständig  weifsen,  bei  148®  schmelzenden  Nadeln 
erhalten.  Die  m-Nürobenzoesäure  wurde  in  der  Weise  gereinigt, 
dafs  sie  durch  Fällen  ihrer  ammoniakalischen  Lösung  mit  Chlor- 
baryum  in  das  Baryumsalz  umgewandelt  wurde,  welches  zweimal 
aus  Wasser  umkrystallisirt,  in  heifsem  Wasser  gelöst  und  mit 
Salzsäure  zersetzt  wurde.  Die  so  gewonnene,  völlig  farblose 
m-Nitrobenzoesäure  schmilzt  bei  14 1^  Die  p-Nitrobenzoesäure 
endlich  wurde  zu  ihrer  Reinigung  in  derselben  Weise,  wie  die 
m-Säure,  in  das  Baryumsalz  übergeführt,  dieses  zweimal  aus  heilsem 
Wasser  umkrystallisirt  und  mit  Salzsäure  zersetzt.  Die  auf  diese 
W^eise  ausgefällte  Säure  enthält  immer  noch  Spuren  des  Baryum- 
salzes, von  denen  sie  durch  Lösen  in  Ammoniak  und  Zersetzen 
der  ammoniakalischen  Lösung  mit  Salzsäure  befreit  wird.  Die  so 
gereinigte  p-Nitrobenzoesäure  ist  immer   etwas   gelblich   gefärbt, 


»)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bae  17,  247-258,  329—334,  336—345. 
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sie  schmilzt  bei  24P.  Die  Löslichkeit  der  drei  so  gereinigten 
Säuren  in  Wasser  ist  folgende:  100g  Wasser  lösen  von  der 
(hNürobenssoesäure  0,625  g  bei  15o,  0,744  g  bei  25^  und  1,141g 
bei  35»,  von  der  m-Nürobeneoesäure  0,238  g  bei  15®,  0,305  g 
bei  25»  und  0,477  g  bei  35®  und  von  der  p-Nitrobenaoesäure 
0,0213  g  bei  15»,  0,0235  bei  25°  und  0,0419  g  bei  35o.  Die  Lös- 
lichkeit der  drei  Säuren  ist  hiernach  eine  sehr  verschiedene,  und 
hält  die  m-Säure  fast  die  Mitte  zwischen  den  beiden  anderen 
Säuren.  Die  Bestimmung  der  Löslichkeitsconstanten  der  drei 
Säuren  von  25,0  bis  25,1<>  ergab,  die  Concentrationen  in  Gramm- 
Molekülen  per  Liter  ausgedrückt,  folgende  Werthe:  Ca5= 0,0423 
für  die  o-Säure;  Ca.^  =  0,0192  für  die  m-Säure  und  C,5  =  0,00176 
für  die  p-Säure.  Im  Weiteren  wurde  die  Abnahme  der  Löslich- 
keit eines  Gemisches  von  zweien  dieser  Säuren  einmal  nach  dem 
Vorgang  von  Noyes  und  Abbot*)  durch  Rechnung  bestimmt 
und  dann  auch  auf  experimentellem  Wege  festgestellt  Nach 
der  Berechnung  ergab  sich  für  das  Gemisch  von  o-  und  m-Säure 
eine  totale  Löslichkeitsabnahme  von  0,002  282,  für  das  Gemisch 
von  0-  und  p- Säure  eine  solche  von  0,000648  und  für  das 
Gemisch  von  m-  und  p- Säure  eine  solche  von  0,000  576,  welche 
Zahlen  die  Gramm-Moleküle  per  Liter  ausdrücken.  Daraus  folgt 
als  Differenz  des  Titers  von  50ccm  des  Säuregemisches  und  der 
Summe  der  Titer  der  beiden  Säuren  für  sich  (beim  Titriren 
mit  Vio-Normal-Kalilauge)  im  ersten  Falle  eine  Abnahme  von 
— 1,14  ccm,  im  zweiten  Falle  eine  solche  von  — 0,32  ccm  und  im 
letzten  Falle  eine  solche  von  — 0,2  9  ccm.  Für  diese  Zahlen  wurden 
auf  experimentellem  Wege  die  Zahlen:  für  o-  und  m-Säure 
=  +  0,79  ccm,  für  o-  -(-p-Säure  =  — 0,54  ccm,  für  m--|-p-Säure 
=  —  38  ccm  und  für  o-  +  m-  -f-  p-Säure  =  0,89  ccm  gefunden.  Bei 
der  Yergleichung  dieser  durch  Rechnung  und  auf  experimentellem 
Wege  gefundenen  Zahlen  ergiebt  sich  eine  genügende  Ueberein- 
stimmung  bei  den  Gemischen  von  o-  -|-  p-  und  von  m-  -)-  p-Säure. 
Dagegen  ergiebt  sich  für  das  Gemisch  von  o-  -j-  m-Säure  auf 
experimentellem  Wege  eine  LösUchkeitszunahme  von  0,79,  während 
durch  Rechnung  eine  Abnahme  von  1,14  gefunden  wurde.  Nach 
den  Untersuchungen  von  Le  Blanc  und  Noyes  2)  mufs  diese 
Anomalie  auf  der  Bildung  einer  Verbindung  zwischen  den  beiden 
im  Gemisch  vorhandenen  Körpern  beruhen.  Die  Schwierigkeit 
der  Trennung  der  o-  und   m-Nitrobenzoesäure   durch  Krystalli- 


»)  Zeitschr.  physik.  Chem.  16,  127;  JB.  f.  1895,  S.  376  f.  —  «)  Zeitßchr. 
physik.  Chem.  6,  385;  JB.  f.  1890,  S.  242  ff. 
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sation  aus  Wasser  findet  hierin  eine  ganz*  natürliche  Erklärung. 
Für  diel  Löslichkeit  der  drei  Säuren  in  Chloroform  und  Alkohol 
wurden  folgende  Zahlen  gefunden^  100g  Chloroform  lösen  ran 
der  o-Nitrobenzoesäure  bei  15o  1,06  g,  bei  25o  1,13  g  bei  35« 
1,59  g,  von  der  m-Nitrobenzoesäure  bei  15*»  3,45  g,  bei  25^  4,7  g,  bei 
35*  6,31g  und  von  der  p-Nitrobenzoesäure  bei  15«  0,88  g,  bei  25« 
0,1 14  g,  bei  35«  0,15  g.  In  1  Liter  absolutem  Methylalkohol  lösen  sich 
bei  15«  2,25  g  Ortho-,  2,83  g  Meta-  und  0,118  Para-Nitrobenzoe- 
säure.  Im  Weiteren  unterwarf  Verfasser  die  Säuregemische  den 
üblichen  Trennungsmethoden,  wie  Fällung,  Krystallisation  u.  s.  w^ 
um  zu  sehen,  wie  sich  dieselben  dabei  verhielten.  Bei  der  Fällung 
wurde  derart  verfahren,  dafs  die  o-  und  m-,  o-  und  p-  und  m-  und 
p-Säure  gemischt,  die  Gemische  in  der  berechneten  Menge  Normal- 
Kalilauge  gelöst,  dann  mit  der  berechneten  Menge  Normal-Salz- 
säure ausgefällt,  das  Gesammtvolumen  auf  50ccm  gebracht  und 
darin  die  Löslichkeit  bestimmt  wurde.  Die  hierbei  erhaltenen 
Zahlen  weichen  beträchtlich  von  den  bei  den  einfachen  Säure- 
gemischen erhaltenen  Zahlen  ab,  so  dafs  anzunehmen  ist,  data 
durch  die  Fällung  eine  mehr  oder  weniger  grofse  Aenderung  des 
festen  Zustandes  eingetreten  ist.  Bei  dem  Gemisch  von  o-  -j-  m- 
Säure  macht  sich  diese  Aenderung  des  festen  Zustandes  ganz 
besonders  bemerkbar.  Die  mit  den  Säuregemischen  angestellten 
Krystallisationsversuche  ergaben,  dafs  die  aus  Wasser  in  schönen 
langen  Nadeln  krystallisirende  o-Nitrobenzoesäure  aus  der  kalt 
gesättigten  Lösung  von  p-Nitrobenzoesäure  in  den  gleichen 
schönen,  aber  aus  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  m-Nitro- 
benzoesäure nur  in  unregelmäfsigen  Krystallen  erhalten  wird.  In 
denselben  unregelmäfsigen  Krystallen  erhält  man  auch  die  m-Nitro- 
benzoesäure, wenn  man  sie  aus  einer  kalt  gesättigten  Lösung 
der  O-Nitrobenzoesäure  krystallisirt.  Bei  den  in  derselben  Weise, 
wie  bei  den  Fällungsversuchen,  ausgeführten  Löslichkeitsbestim- 
mungen  ergaben  die  Gemische  von  o-  -j-  p-  und  von  m-  +  p-Säure 
fast  gleiche,  das  Gemisch  von  o-  +  m-Säure  aber  wieder  davon 
sehr  abweichende  Zahlen,  so  dafs  auch  in  diesem  Falle  der  feste 
Zustand  des  Säuregemisches  ein  von  dem  einer  einfachen  Mischung 
der  beiden  Säuren  sehr  abweichendes  Verhalten  zeigt  Bei  den 
Krystallisationsversuchen  der  Säuregemische  aus  Aether  zeigte 
dasjenige  von  o-  -\-  m-Säure  auch  eine  beträchtliche  Zunahme  der 
Löslichkeit.  Mit  dem  Gemisch  von  o-  +  m-Säure  angestellte 
Schmelzversuche  lieferten  keine  brauchbaren  Zahlen.  Auch  diese 
Versuche  weisen  alle  darauf  hin,  dafs  die  Trennung  der  o-  und 
m-Nitrobenzoesäure  durch  Fällung,  Krystallisation  u.  s.  w.  besonders 
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«chwierig  ist  Im  Weiteren  theilt  Verfasser  eiti  von  ihm  ange- 
wendetes Verfahren  zur  Bestimmung  der  o-,  m-  und  p-Nitro- 
benzoesäure  in  einem  Gemische  mit,  welches  sich  auf  die  Be« 
Stimmung  der  Löslichkeit  der  Säuregemische  gründet.  Nach 
demselben  verfährt  man  f olgendermafsen :  1  bis  1,5  g  von  dem 
Säuregemisch  werden  genau  abgewogen,  in  ein  50ccm  Wasser 
enthaltendes  Kölbchen  gebracht  und  durch  dreistündiges  Rotiren 
des  Kölbchens  in  dem  Apparate  von  Noyes  und  Abbot  die 
Sättigung  des  Wassers  erreicht  Von  dieser  gesättigten  Lösung 
werden  25ccm  mit  V2o-Normal- Barytlösung  titrirt  unter  Anwen- 
dung von  Phenolphtaleifn  als  Indicator.  Der  von  der  gesättigten 
Lösung  abfiltrirte  feste  Rückstand  wird  nochmals  mit  öOccm 
Wasser  extrahirt,  25ccm  der  gesättigten  Lösung  wieder  titrirt 
und  mit  diesen  Operationen  so  lange  fortgefahren,  bis  der  Titer 
von  zwei  auf  einander  folgenden  Lösungen  der  gleiche  ist  und 
mit  demjenigen  einer  Säure  im  reinen  Zustande  übereinstimmt 
Die  Reinheit  des  schKefslioh  erhaltenen  Rückstandes  wird  dann 
noch  durch  eine  Schmelzpunktsbestimmung  geprüft.  Durch  die 
auf  einander  folgenden  Titrationen  kennt  man  die  Säuremenge, 
die  jedes  Mal  in  Lösung  gegangen  ist  Die  Art  des  jedes  Mal  vor- 
handenen Säuregemisches  ist  aber  auch  durch  die  oben  beschrie- 
benen Löslichkeitsbestimmungen  der  einzelnen  Säuren  und  ihrer 
Gemische  bekannt.  Die  Genauigkeit  des  hier  angegebenen  Ver- 
fahrens wird  durch  den  Umstand  beeinträchtigt,  dals  die  Säuren 
sich  in  den  Gemischen  gegenseitig  in  ihrer  Löslichkeit  beein- 
flussen. Den  Fall  angenommen,  dafs  o-  und  m-Säure  zusammen 
vorhanden  sind,  stimmt  die  Verminderung  der  Löslichkeit  der 
Säuregemische  aber  mit  der  Theorie  fast  überein,  und  kann  also 
durch  Rechnung  gefunden  oder  auch  wegen  ihrer  Geringfügigkeit 
in  dem  Fall  vernachlässigt  werden,  wo  eine  der  beiden  Säuren 
in  dem  Gemische  nicht  im  Zustande  der  Sättigung  vorhanden  ist. 
Liegt  aber  ein  Gemisch  von  o-  und  m- Säure  vor,  wo  die  Ab- 
weichung von  der  Theorie  eine  sehr  beträchtliche  ist,  mufs  diese 
Löelichkeitsänderung  in  Rechnung  gezogen  werden.  Wie  das 
2U  geschehen  hat,  erläutert  Verfasser  durch  verschiedene  tabel- 
larisch zusammengestellte  Beispiele,  bezüglich  welcher  auf  die 
Originalabhandlung  verwiesen  werden  muls.  Wt 

H.  J.  Taverne.  Ueber  die  Trennung  der  o-  und  m-Nitro- 
benzoesäure  *).  —  Während  die  o-  und  m-Nürobenaoesäure  gewöhn- 
lich durch  ihre  Baryumsalze  getrennt  werden,  welches  Verfahren 


»)  Reo.  trav.  ehim.  Pays-Bas  17,  100—101. 
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Aber  nicht  immer  ein  zufriedenstellendes  Resultat  giebt,  gründete 
Verfasser  ein  Verfahren  zur  Trennung  der  beiden  Säuren  auf  die 
i>lige  Beschaffenheit  des  o-Nitrobenjsoesäure'Methyläthers^)  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  seine  leichte  Löslichkeit  in  Methyl- 
alkohol im  Verhältnifs  zu  der  des  m-Nitrobenzoesäure-Methyl- 
äthers.  Die  Trennung  eines  Gemisches  von  o-  und  m-Nitrobenzoe- 
säure-Methyläther  gelingt  in  der  Weise,  dals  man  dasselbe  in 
möglichst  wenig  siedendem  Methylalkohol  löst.  Beim  Erkalten 
der  Lösung  krystallisirt  der  m-Nitrobenzoesäure-Methyläther  aus, 
während  fast  reiner  o-Nitrobenzoesäure-Methyläther  in  der  Mutter- 
lauge zurückbleibt.  Zur  Trennung  eines  Gemisches  von  o-  und 
rnrNitröbeneo'esäure  verfährt  man  in  der  Weise,  dafs  man  dasselbe 
durch  Einleiten  gasförmiger  Salzsäure  in  seine  methylalkoholische 
Lösung  esterificirt,  wodurch  nur  die  m- Säure  vollständig,  die 
o-Säure  aber  nur  zum  geringen  Theile  in  den  Methyläther  über- 
geführt wird.  Die  Trennung  der  so  erhaltenen  o-  und  m-Nitro- 
benzoesäure-Methyläther erfolgt  dann,  wie  oben  angegeben,  durch 
Krystallisation  aus  Methylalkohol.  Durch  Verseifung  der  beiden 
getrennten  Ester  mit  Barytwasser  erhält  man  dann  leicht  die 
entsprechenden  Säuren.  Wt 

H.  J.  Taverne.  Ueber  die  Nitrirung  des  Benzoesäure- 
Methyläthers  und  den  o-Nitrobenzoesäure-Methyläther  2).  —  Ver- 
fasser fand,  dafs  die  Nitrirung  des  Benzoesäure -Methyläthers  in 
derselben  Weise  verläuft,  wie  die  der  Benzoesäure,  dafs  also  die 
Methylgruppe  ohne  allen  Einflufs  auf  die  Reaction  ist   Er  erhielt  | 

nämlich  beim  Eintragen  von  Benzoesäure-Methyläther  (1  Thl.)  in  j 

durch  Eiswasser  abgekühlte  Salpetersäure  (5  Thle.)  und  sofortiges  I 

Eingiefsen   der  Lösung   in   Eiswasser  ein   Gemisch   eines  Esters         1 
mit  einem   öligen  Körper.     Das  feste   Nitrirungsproduct    erwies         1 
sich   als   der  bei   78   bis   78,5<>  schmelzende  m-Nitrobenzöesäure'         1 
Methyläther^  während  das  neben  diesem  in  geringerer  Menge  ent-         i 
stehende  ölige  Nitrirungsproduct  als  der  o-Nüroben/soesäure-MethyU 
äther  erkannt  wurde.  Derselbe  stellt  eine  ölige,  stark  lichtbrechende, 
unter  22  mm  Druck  bei  IBS«  siedende,  schwach  gelblich  gefärbte, 
in  Aether,  Methylalkohol,  Aethylalkohol ,  Chloroform  und  Benzol 
lösliche,    in   Petroläther    unlösliche   Flüssigkeit  vom   spec   Gew. 
1,2855   bei  20°  dar,   welche  in  einer  Kältemischung  erstarrt  und 
sich   schon   bei   — 13°   wieder  verflüssigt.     Man   erhält  ihn  am 
besten   aus   dem   Silbersalze   der   o-Nitrobenzoesäure   durch  Be- 
handeln desselben  mit  Jodmethyl.  Wt 


^)  Vgl.  das  folgende  Referat.  —  «)  Rec.  trav.  ohim.  Paye-Bas  17,  96—100. 
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H.  L.  Wheeler  und  Bayard  Barnes.  Ueber  das  Silber- 
salz der  4-Nitro-2-aminobenzoesäure  und  sein  Verhalten  gegen 
Alkyl-  uud  Acylhaloide  i).  —  Die  Verfasser  untersuchten  das 
Sübersdlz  der  d-Nitro-S-aminobeneoesäure^  um  zu  prüfen,  ob  das- 
selbe ebenso  wie  die  Alkalisalze  mit  Alkylhaloiden  in  der  Weise 
reagirt,  dafs  das  Alkyl  aü  den  Stickstoff  tritt,  oder  ob  das  Salz, 
wie  andere  Silbersalze  von  Amiden  mit  Alkylhaloiden,  Sauerstoff- 
ester giebt  Die  durch  Oxydation  von  4-Nitro-2-acettoluid  mit 
Kaliumpermanganat  dargestellte  4'Nitro-2-acetaminohenzoesäure^ 
C,H8(-COOH,-NHCOCH„-N02),  krystalUsirt  in  langen,  gelben, 

[1]  [«]  [4] 

bei  21 50  schmelzenden  Nadeln.  Das  Natriumsah  ist  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich  und  von  hellgelber  Farbe.  Das 
Silber sah^  CgHyNjOßAg,  ist  ein  hellgelber,  gelatinöser  Niederschlag. 
Beide  Salze  geben  beim  Behandeln  mit  Jodäthyl  den  in  hell- 
gelben, bei  112»  schmelzenden  Tafeln  erscheinenden  4 -Nitro- 
2 '  acetaminobeneoesäure  '  Aethyläther  ^  CnHijNjOß.  Die  bei  der 
Verseif  ung  desselben  entstehende  4  -  Nitro  -2-  aminobemsoesäure^ 
CeHsC-COOH,  -NHj,  -NOa)  =  C7HeN2  04,  bildet  lange,  hellrothe, 

[1]  [2]  14] 

unter  Zersetzung  bei  264<>  schmelzende  Nadeln.  Das  Ammonium- 
scäjgj  C7H9N8O4,  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Natriumsah 
ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich  und  von  hellrother 
Farbe.  Das  Silbersalz,  C7H5N2  04Ag,  ist  ein  gelber,  gelatinöser 
Niederschlag  und  giebt  beim  Kochen  in  Aether  mit  Acetylchlorid 
4'Nitro-2-acetaminobenzoesäure,  indem  die  Acetylgruppe  sich  an 
den  Stickstoff  und  nicht  an  den  Sauerstoff  anlagert.  Der  bei  der 
Esterificirung  der  4-Nitro-2-aminobenzoesäure  mit  Methylalkohol 
und  Schwefelsäure  entstehende  4-Nitro-2-aminobenzoesäure-Methyl- 
äiher^  CgHaNjO^,  bildet  dunkel  orangefarbene,  bei  157®  schmelzende, 
in  Alkohol  und  Ligroin  lösliche  Nadeln.  Der  in  derselben  Weise 
dargestellte  4  - Nitro-2 -  aminöbenzoesäure  -  Aethyläther ,  C9  Hjo  Na  O4, 
krystalUsirt  in  dunkelorangefarbenen,  in  Alkohol  und  Benzol  lös- 
lichen Tafeln.  Wird  das  Silbersalz  der  4-Nitro-2-aminobenzoe- 
säure  aber  mit  Jodäthyl  behandelt,  so  lagert  sich  die  Aethyl- 
gruppe  an  den  Stickstoff,  und  man  erhält  als  Hauptproduct  die 
in  goldgelben,  bei  223®  schmelzenden  Tafeln  erscheinende  4-Nitro- 
2-äthylaminobenzoesäure^  Cj>HioN2  04.  Daneben  entsteht  noch  in 
geringerer  Menge  der  lange,  hellgelbe,  bei  80®  schmelzende  Nadeln 
darstellende  4-Nitro-2-äthylaminobenzo€säure- Aethyläther^  welcher 
auch   beim   Kochen   der   4  -  Nitro  -  2  -  äthylaminobenzoesäure    mit 
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Alkohol  und  Schwefelsäure  gewonnen  wirf.  Die  beim  Behandeln 
des  Silbersalzes  der  o-Amidobenzoesänre  (Anthranilsäüre)  mit 
Acetylchlorid  entstehende  Acetyl-o-aminobenzoesäure  bildet  weifse, 
bei  185^  schmelzende  Prismen.  Dafs  das  Silbersalz  der  4-Nitro^ 
2-aminobenzoesäure,  in  welchem  das  Silber  an  Sauerstoff  gebunden 
ist,  mit  Jodäthyl  einen  Stickstoffäther  bildet,  zeigt,  dafs  man  aus 
der  Natur  des  Aethers  keinen  Schlufs  auf  die  Strnctur  des  Salzes 
ziehen  darf.  Die  Amino-  und  Acetaminosäuren  addiren  wegen 
ihres  positiven  Charakters  primär  Alkylhaloide  an  den  Stickstoff, 
und  geben  deshalb  Stickstoffäther.  Bei  den  Amidosäuren  findet 
wegen  des  mehr  negativen  Charakters  der  Amidogruppe  oder  des 
ganzen  Moleküls  keine  Addition  von  Alkylhaloid  statt,  sondern 
directer  Ersatz  des  Metalles  durch  Alkyl.  Wt 

Walter  J.  Elliot.  Einwirkung  von  Chloroform  und  Alkali- 
hydroxyden auf  die  Nitrobenzoesäuren  J).  —  Im  Anschlufs  an  seine 
frühere  Untersuchung  2)  über  die  Einwirkung  von  Chloroform  und 
Kalilauge  auf  m-Amidobenzoesäure  studirte  Verfasser  das  Ver- 
halten dieser  Agentien  gegen  die  Nitrobenzoesäuren.  Während 
in  der  m-Amidobenzoesäure  die  Amidogruppe  hierbei  nicht  an- 
gegriffen wurde,  wurden  aus  der  m-  und  p - Nitrobenzoesäure 
Azoxysäuren  erhalten,  die  0  -  Nitrobenzoesäure  dagegen  lieferte 
keine  derartige  Verbindung.  Die  beim  sechsstündigen  Kochen 
von  m- Nitrobenzoesäure  (10  g)  mit  Chloroform  (30  g)  in  einer 
Lösung  von  Aetznatron  (40  g)  in  Wasser  (250  g)  entstehende 
m-A/soxybenzoesäure^  C14H10N2O5,  erwies  sich  als  identisch  mit  der 
zuerst  von  Griefs»)  dargestellten  Säure  und  wurde  aus  der  al* 
koholischen  Lösung  in  Gestalt  eines  nicht  unter  300<>  schmelzenden, 
in  Alkohol  und  Aether  wenig,  in  Wasser  nicht  löslichen  krystal- 
linischen  Pulvers  erhalten.  Das  SüberscHe^  CuHjjNaOgAgj  erscheint 
als  ein  hellgelber  Niederschlag,  das  BaryumsaU^  Ci4H8N205Ba, 
bildet  in  Wasser  fast  unlösliche,  kleine  Tafeln.  Die  in  gleicher 
Weise  aus  der  p-Nitrobenzoesäure  gewonnene  p-Azoxyhenzoesäure 
ist  ein  hellgelbes,  in  allen  Lösungsmitteln  unlösliches,  amorphes 
Pulver.  Das  Silber  sah  wurde  als  hellgelber,  amorpher,  in  Wasser 
unlöslicher  Niederschlag  und  das  Baryumsah  in  kleinen,  dunkel- 
gelben, in  Wasser  unlöslichen  ^Tafeln  erhalten.  Die  o-Azoxy- 
benzoesäure  aus  der  0- Nitrobenzoesäure  auf  solche  Weise  darzu- 
stellen, gelang  nicht.  Wt 


')  Chem.  Soc.  J.  73,  145-148;   Cbem.  News  77,  58.  —  •)  JB.  f.  1896, 
S.  1240.  —  *)  Ann.  Chem.  131,  92. 
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I 

Michael  Druck  Sohon.    Untersuchungen  einiger  Derivate 
des  O'Sulfohenzoesäureanhydrids  i).  —  Verfasser  untersuchte  Deri^^ 
yate  des  o-Sulfobenzoesäureanhydrids,    um  zu  entscheiden,   ob 
dasselbe  ein    dem   Phtalsäureanhydrid  ähnliches   oder  von  ihm 
I  Tersehiedenes  Verhalten  zeigt.    Er  stellte  das  o-Sutfobengoesäure-' 

I  ankydrid^   CeH4(~C0-, -SOj-)0,   dar  durch  Erhitzen   des  fein 

gepulverten   sauren    Kaliumsalzes   der  o^Sulfobenzoesäure   (25  g) 
mit  Phosphorpentachlorid  (22  g)  unter  Zusatz  von  etwas  Phosphor* 
oxychlorid,  welches  dazu  dient,  die  Reaction  einzuleiten,  und  Ex- 
;  traction  des  geschmolzenen  Productes  mit  völlig  reinem  Benzol. 

I  Aus  der  Benzollösung  krjstallisirt  das  Anhydrid  in  grofsen,  farb- 

losen, durchsichtigen,  monoklinen  Krystallen  von  10  bis  15mm 
I  Länge,  welche  gewöhnlich  aus  der  Basis  und  einem  Prisma  be- 

stehen, öfters  auch  noch  ein  kleines  Orthopinakoid  zeigen.  Das 
Anhydrid  ist  stark  hygroskopisch,  es  löst  sich  in  wasserfreiem 
Aether,  Benzol  und  Chloroform  und  schmilzt  in  völlig  reinem 
Zustande  bei  129,5^  Es  sublimirt  schon  unterhalb  seines  Schmelz- 
punktes und  lälst  sich  auch  destilliren.  Alkohole  wirken  auf  das 
Anhydrid  unter  Bildung  der  sauren  Ester  der  o-Sulfobenzoesäure 
ein.  Der  so  gewonnene  saure  Methylester  der  o-Sulfobenzoesäure^)^ 
CeH4(-COOCH3,  -SOaOH),  krystallisirt  in  sehr  leicht  löslichen 
und  zerfliefslichen  Nadeln,  das  Silbersah  ^  C6Ht(COOCH3, 
-SOjOAg),  desselben  in  Blättchen.  Der  saure  Aethyläther  der 
!  O-Sulfobenzoesäure    verhält    sich  dem  Methylester   analog.     Das 

j  Kaliumsah,   C6H4(-COOC2H,, -SOjOK),   desselben   bildet   sehr 

I  leicht    lösliche    Blättchen,    das    Silber  salz,    CeH^C-COOCaHj, 

1  -SOaOAg),   zerfliefsliche   Nadeln.     Die   Darstellung   der  Sulfon- 

I  phtaleine    aus    dem    o  -  Sulf obenzoesäureanhydrid  und   Phenolen 

I  geschah  stets  in  der  Weise,  dals   das  Anhydrid  mit  etwas  mehr 

I  als  dem  doppelten  Aequivalentgewicht   an  Phenol  in  einer  Reib- 

schale gemischt,  das  Gemisch  im  Luftbade  24  Stunden  unter 
häufigem  Umrühren  auf  130  bis  135®  erhitzt  und  das  Reactions- 
product  mit  Wasser  ausgekocht  wurde.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  krystallisiren  dann  die  Sulfophtalei'ne  aus.  Dieselben  sind 
intensiv  gefärbte  Körper,  die  sich  in  Wasser  leichter  lösen  wie 
die  correspondirenden  Phtalsäurederivate  und  auch  in  Alkohol 
löslich  sind^  aus  welcher  Lösung  sie  durch  Aether  ausgefällt 
werden.  Eine  Bildung  von  Benzoylbenzolsulfosäuren  wurde  dabei 
nicht  beobachtet.   Das  auf  solche  Weise  dargestellte  Phenolsulfon- 


*)  Amer.  Cbem.  J.  20,  257—278.   —   *)  Siebe  Remsen  und  Dohme, 
Amer.  Chem.  J.  11,  332 ;  JB.  f.  1889,  S.  1875  ff. 
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phtaletn,  C (-0«  H4  0  H,  -C^  H4  0 H,  C«  H4  ^0,,  -d)),  stellt  ein  in 
Wasser  und  Alkohol  etwas  lösliches,  hellrothes  Pulyer  dar.  Aetber 
fällt  es  aus  der  alkoholischen  Lösung  als  gelblich  rothes,  krystal- 
linisches  Pulver  aus.  Aus  Eisessig  krystallisirt  es  in  strahlen- 
förmig angeordneten  Nadeln,  welche  im  auffallenden  Lichte 
blaugrün,  im  durchfallenden  Lichte  tief  roth  erscheinen.  Beim  Be- 
handeln in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  geht  es  in  Phenol' 
siUfonphtalin  über,  welches  in  kleinen,  kömigen  Krystallen  erhalten 
wird,  die  wahrscheinlich  die  Leukobase,  die  Dihydroxytriphenyl- 
methansulfosäure,  darstellen.  Durch  Behandeln  des  Sulfonphtaleins 
in  Eisessiglösung  mit  Brom  im  Ueberschufs  erhält  man  Dibram- 
phenölsulf<mpht(üetn^  GidHisBr^SO«,  in  Gestalt  eines  kömigen, 
purpurfarbenen,  krystalUnischen  Pulvers,  welches  sich  in  Alkahen 
mit  blaurother,  in  Säuren  mit  gelber  Farbe  löst  und  einen  sehr 
empfindlichen  Indicator  darstellt.  Beim  zweistündigen  Erhitzen 
mit  concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Bohr  auf  230  bis 
240^  wird  das  Phenolsulfonphtalein  zersetzt,  beim  Schmelzen  des- 
selben mit  Aetzkali  entsteht  p-Dihydroxybenzophenon.  Das  (hKresd- 

sulfonphtalem,  C(-CeH3-CHH-0H,  -CeHs-CH,-OH,  -CgH^^O^-O), 
verhält  sich  der  Phenolverbindung  analog,  nur  ist  es  in  Wasser 
etwas  schwerer  löslich.  Das  Dibrom-o-kresölsulfonphtaletn^  C^iHi« 
BraSOj,  gleicht  im  Aussehen  und  seinen  Eigenschaften  der  Phenol- 
verbindnng  vollständig.  Das  p-Kresölstäfonphtalem  wurde  nicht 
in     reinem    Zustande     erhalten.      Das    Eesorcinolphendphtdleln^ 

CC-CeHj-OH,  ~CeH,-OH,  -CeH.^Oa,  -0),  bildet  sich  leichter 

und  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  wie  die  Phenolverbindung. 
Es  stellt  ein  hell  röthlichgelbes,  in  alkalischer  Lösung  stark 
fluorescirendes  Pulver  dar.  Das  Orcinölsulfonphtdletn  ist  schon 
von  Gilpini)  beschrieben.  Das  Hydrochinonsulfonphtcäein  ist 
dunkelbraun  gefärbt.  Das  PyrogallolsulfonphtaMn  (SulfongaUein), 
Ci.,HioO^S,  erscheint  als  bläulich  braunes  Pulver.  Das  m-Amidch 
sulfonphtaletn,  CiyHi4N204S,  wurde  als  röthlich  braunes,  in  Alkalien 
lösliches  Pulver  und  das  isomere  p-Amidophenölsulfonphtalein  nur 
in  unreinem  Zustande  erhalten.  Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in 
die  Lösung  des  o-Sulfobenzoesäureanhydrids  in  wasserfreiem  Aether 
erhält  man  henzamidosulfosaures  Ammonium^  C6H4(-C0NH„ 
— SO2ONH4),  welches,  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirt,  bei  256 
bis  2570  schmilzt  und  in  Alkohol  und  Wasser  sehr  leicht  löslich 
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ist  Das  aus  dem  Ammoniumsalze  dargestellte  henzamidosulfosaure 
Baryum,  [CeH,(-CONHj, -SOaO)]aBa.  öHgO,  krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  glänzenden,  sehr  leicht  löslichen  Nadeln. 
Das  heneamidosulfosaure  Kalium,  C6H4(-CONH„ -SOaOK).HaO, 
bildet,  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt,  kleine,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln.  Die  Einwirkung  der  aromatischen  Amide 
auf  die  o-Sulfobenzoesäure  wurde  in  Lösung  von  wasserfreiem 
Aether  oder  Benzol  vorgenommen.  Das  bei  der  Einwirkung  von 
Anilin  auf  das  o  -  Sulfobenzoesäureanhydrid  entstehende  Benz- 
anilidosulfansaure  Anilin,  CeH4(-CONHCeH5,  -SOjONHgCßHg), 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  strahlenförmig  angeord- 
neten, in  Wasser  und  Alkohol  äufserst  leicht,  in  Benzol  und  Aether 
nicht  löslichen  Nadeln.  Das  Baryumsdlz,  [CeH4(-C0NHCeHB, 
-S020)]aBa.5HjO,  bildet  feine,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Nadeln ,  das  AwmonivmsaU ,  C«  H4  (-C  0  NH  CyHs,  -SOgONH^) 
.H2O,  seideglänzende,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln,  das 
Kcdiumsaljs,  C6H4(~CONHCeH5,  -SOaOK).H20,  feine,  seideglän- 
zende  Krystalle  und  das  Cadmiumscdz  ein  krystallinisches  Pulver. 
Das  Natrium-,  Kupfer-  und  Bleisalz  wurden  nur  als  harte,  glasige 
Massen  erhalten.  Das  Silbersalz  ist  sehr  leicht  zersetzlich.  Die 
aus  dem  Bleisalze  gewonnene  freie  Säure  stellt  einen  dicken 
Syrup  dar.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
das  Kaliumsalz  entstand  unter  einfacher  Wasserabspaltung  aus 
demselben  das  Änil,  C6H4(-CO-, -S02-)NC6H5,  welches  aus 
Aether  in  flachen,  bei  190  bis  19  P  schmelzenden  Nadeln  krystal- 
lisirt Das  in  analoger  Weise,  wie  die  Benzanilidoverbindung, 
dargestellte  Benz-p-töluido-o-sulfonsaure  p-Toluidin,  C6H4(-CO 
NHC7H7,  -SOaONHjCyHy),  krystallisirt  erst  nach  wochenlangem 
Stehen  in  kurzen,  zugespitzten  Nadeln.  Das  Baryumsalz,  welches 
sich  als  ein  basisches  Salz  erwies,  bildet  Wärzchen.  Die  beiden 
Kaliumsalze,  CaH4(-CONKC7N7, -SO.OK)  .  H^O  und  C6H4 
(-CONHC7H7, -S020K).HaO,  krystallisiren  in  Büscheln  und 
wurden  durch  fractionirte  Fällung  ihrer  alkoholischen  Lösung 
mit  Aether  getrennt  Die  freie  Säure  krystallisirt  nicht  Bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  das  Kaliumsalz 
wurde  das  von  Remsen  und  Goates^)  beschriebene  p-Tolil  er- 
halten. Das  Benz-O'toluido-o-svJfonsaure  o-Toluidin,  C8H4(-CONH 
C7H7,  -SOjONHjl^VHy),  krystallisirt  leichter  wie  die  p- Verbindung 
und  bildet  Nadeln.  Das  BaryumsaJz  erscheint  in  Wärzchen. 
Das  Kdiumsalz,  CeH4(-CONHC7H7,  -SO^OK),  bildet  glänzende, 
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weif 86,  zugeepitzte  Nadeln.  Bei  der  Einwirkimg  ton  Pho6phor<^ 
pentacblorid  auf  das  Kajiumsalz  entstand  das  von  Bemsen  und 
Coates  (1.  c.)  beschriebene  o-Tolä,  Bei  der  Einwirkung  vo» 
Säureamiden  (Benzamid,  Acetamid)  auf  das  o^Sulfobenzoesäure* 
anhydrid  entstand  nur  o-Sulfobenzoesäure,  und  bei  der  Einwirkung 
von  Pbosphorpentachlorid  auf  das  Anhydrid  wurden  beide  Chloride 
der  o-Sulfobenzoesäure  erhalten,  wobei  sich  ergab,  dafs  die 
Bildung  des  asjmmiBtrischen  Chlorides  durch  hohe  Temperatur, 
längere  Einwirkung  und  Anwendung  von  einem  UeberschuXs  an 
Pbosphorpentachlorid  begünstigt  wurde.  Wt 

M.  D.  Sohon.  Einwirkung  des  o-Sulfobenzoesäureanhydrids 
auf  Dimethyl-  und  Diäthylanilin  9-  —  Während  o-Sulfobenzoe- 
säure  weder  direct  noch  in  Benzollösung  auf  Dimethylanilin  ein* 
wirkt,  tritt  eine  heftige  Reaction  ein,  wenn  man  das  Gemisch 
beider  (2  MoJ.  Dimethylanilin  auf  1  Mol.  Anhydrid)  unter  Zusatz 
von  Phosphoroxychlorid  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
Das  Reactionsproduct  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  die  hier- 
bei sich  ausscheidende  schwarze,  theerige  Masse  so  lange  mit 
Wasser  gewaschen,  bis  sie  fest  wird.  Das  so  gewonnene  DimethyU 
anilinsulfonphtaletn,  C[-CeH,N(CH8)j,  -C^  H,  N  (C  H,), ,  -C.H* 

SOa,  -0],  bildet  eine  blauschwarze,  spröde  Masse,  welche  als  feines 
Pulver  hellblau  erscheint.  Es  ist  mit  hellblauer  Farbe  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  leichter,  in  Aether^ 
Benzol,  Ligroin  und  Chloroform  nicht  löslich.  Aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  fällt  es  auf  Zusatz  von  Aether  aus.  Seine  wässerige 
Lösung  färbt  Seide  und  Wolle  hellblau.  In  verdünnten  Säuren 
löst  es  sich  mit  grüner  Farbe,  welche  bei  einem  Ueberschufs  von 
Säure  in  gelb  umschlägt.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salz- 
säure auf  180®  im  geschlossenen  Rohre  wird  es  zersetzt  Pbos- 
phorpentachlorid und  ebenso  Reductionsmittel  wirken  auf  dasselbe 
nicht  ein.  Ein  Ueberschufs  von  Alkali  färbt  die  saure  oder  neu- 
trale Lösung  des  Sulfonphtaleins  gelbroth.  Beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  verkohlt  es.  Das  in  analoger  Weise  dargestellte  Di- 
äthylanilinsulfonphtaletn ,    (C[-CcH4N(C8H6)2,    -Cg  H^  N  (C.  H^),, 

-CßH+SOj,  -0],  verhält  sich  in  seinen  Eigenschaften  der  Di- 
methylanilinverbindung  ganz  gleich.  Wt 

R.  List  und  M.  Stein.  Ueber  die  isomeren  Chloride  der 
o-8ulf obenzoesäure ,  ein  interessanter  Fall  von  Tautomerie^).  — 
Die  Verfasser  fanden,  dafs  das  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
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peatachlorid  (2  Mol.)  au|  saiu^s  o-sulfobenzoesaures  i^alium 
(1  Mol.)  Beben  Phosphoroxychlorid,  Ghlorkalium  und  Salzsäure 
entstehende  o-SulfobenBoesäuredicMorid^  welches  ein  schweres, 
weingelbes,  in  starker  Kältemischung  allmählich  fest  werdendes, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  wieder  schmelzendes  Oel  vom 
spec.  Gew.  1,587  bei  15^  darstellt,  beim  Behandeln  mit  Ammoniak 
in  ein  Gemisch  von  Bemsoesäuresulfinidammonium  und  o-cyan- 
benzolsulfosaurem  Ammonium  übergeht,  worauB  sie  schlössen,  dafs 
das  ölige  o-Sulfobenzoesäuredichlorid  ein  Gemisch  von  s^wei  iso-^ 
meren  Chloriden  bildet.  In  der  That  gelang  es  ihnen  auch,  das- 
selbe in  ein  bei  79»  und  ein  bei  40®  schmelzendes  Chlorid  zu 
trennen,  die  beide  auch  schon  Ton  Remsen^),  das  erstere  aber 
nur  im  völlig  reinen  Zustande,  erhalten  worden  sind.  Es  zeigte 
sich,  dafs  in  diesen  beiden  physikalisch  durchaus  yerschiedenen 
Chloriden  ein  hochinteressantes  Beispiel  tautomerer  Verbindungen 
vorliegt,  indem  jedes  einzelne  Chlorid  bald  im  Sinne  der  sym- 
metrischen Structur,  CeH4(-C0Cl,  -SOjCl),  bald  im  Sinne  der 

unsymmetrischen  Structur,  CeH4(-CCl2  0,  -SO,),  reagirt.  In 
einem  Punkte  unterscheiden  sich  beide  scharf  in  ihrer  Reactions- 
fähigkeit.  Das  bei  79  o  schmelzende  Chlorid  zeigt  in  seinem  Ver- 
halten zu  anderen  Reagentien  eine  gewisse  Reactionsträgheit,  das 
bei  40^  schmelzende  Chlorid  reagirt  dagegen  aufserordentlich  leb- 
haft mit  anderen  Agentien.  Die  Verfasser  bezeichnen  die  beiden 
Chloride  deshalb  nicht  als  symmetrisches  und  unsymmetrisches, 
sondern  das  bei  79®  schmelzende  Chlorid  als  j^siabiUs^  und  das 
bei  400  schmelzende  als  „labiles^  Chlorid.  Beide  Chloride  direct 
in  einander  überzuführen,  gelang  bisher  nicht.  Das  bei  19^ 
schmelzende  stabile  o-Sulfobenzoesäuredichlorid  läfst  sich  aus  dem 
Rohchlorid  durch  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  Am- 
moniak, welches  das  labile  Chlorid  rasch  (unter  Bildung  von 
o-cyanbenzolsulfosaurem  Ammonium)  zersetzt,  rein  darstellen.  Das- 
selbe ist  in  Aether  und  Chloroform  sehr  leicht,  in  heifsem  Petrol- 
äther  schwer  löslich  und  krystalhsirt  aus  diesem  beim  raschen 
Erkalten  in  Nadeln,  beim  langsamen  Verdunsten  in  gröfseren, 
tafelförmigen  KrystaUen,  welche  an  der  Luft  allmählich  verwittern 
und  unter  Salzsäureabgabe  in  o-Sulfobenzoesäure  übergehen.  Das 
bei  40<^  schmelzende  labile  o-Sulfobenzo'esäuredichlorid  läfst  sich 
aus  dem  Rohchlorid  durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
(20  bis  30  mm)  isoliren,  wobei  es  unzersetzt  überdestillirt,  während 
das  stabile  Chlorid  gleichzeitig  in  schweflige  Säure  und  o-Chlor- 
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benzoylchlorid  zerfällt  Auch  beim  mehrstündigen  Erhitzen  Ton 
neutralem  o-sulfobenzoesaurem  Kalium  mit  Phosphoroxychlorid  im 
geschlossenen  Bohre  auf  130o  erhält  man  nur  das  labile  Chlorid. 
Dagegen  entstehen  beim  Erhitzen  von  o-Sulfobenzoesäureanhydrid 
mit  Phosphorpentachlorid  beide  Chloride.  Das  anfangs  ein  schwach 
gelb  gefärbtes  Oel  darstellende  labile  Chlorid  erstarrt  in  einer 
Kältemischung  zu  prachtvollen  Krystallen  von  tafelartigem  Habitus. 
Nach  Messungen  von  Zirngiebl  krystallisirt  das  stabile  Chlorid 
monoklin,  das  labile  rhombisch,  und  zeigen  die  Krjstallformen 
beider  Chloride  sowohl  in  mathematischer,  als  auch  in  optischer 
Beziehung  grofse  Aehnlichkeit  Mit  Wasser  zersetzen  sich  beide 
Chloride  in  Salzsäure  und  o-Sulfobenzoesäure,  und  zwar  das  labile 
viel  schneller  als  das  stabile.  Mit  Ammoniak  liefert  das  stabile 
Chlorid  langsam  Benzoesäuresulfinid,  das  labile  hauptsächlich 
o-Cyanbenzolsulfonsäure  neben  geringen  Mengen  von  Benzoesäure- 
sulfinid.  Anilin  wirkt  auf  beide  Chloride  im  gleichen  Sinne  ein, 
man  erhält  drei  Producte:  1.  das  aus  Alkohol  in  Nadeln  sich  ab- 
scheidende, bei  195^  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether  und  wässerigen 
Aetzalkalien  leicht,  in  Wasser  nicht  lösliche  synmietrische  Anüid^ 
CeH^C-CONHC^Hj,  -SOaNHC^H,);  2.  den  aus  Alkohol  und 
Aether  in  Nadeln  kr}'stallisirenden,  bei  189  bis  190<>  schmelzenden, 
in  kochendem  Wasser  und  wässerigen  Alkalien  vollkommen  un- 
löslichen Phenyläther  des  Benzoesäuresulfinids^  C«H4(-C0-,  -SO,-) 
NCeHg,  und  3.  das  aus  Alkohol  und  Aether  in  prismatischen 
Krystallen  sich  abscheidende,  unter  Zersetzung  zwischen  270  und 
280°  schmelzende,  in  wässerigen  Alkalien  und  siedendem  Wasser 

lösliche  unsymmetrische  Anüid^  Cg  H4  [-b  Oj,  -C(N  H  Cg  H6)a 0].  Beim 
Behandeln  mit  Alkohol  geben  beide  Chloride  die  Aeikylsulfdbenzoe- 
säure^  C6H4(-COOC2H6,  -SOgOH),  aus  dem  labilen  Chlorid  ent- 
steht primär  das  Chlorid  dieser  Säure,  C6H4(-COOC2H5, -SOaCl). 
Das  Natriumsah  der  o-Aethylsulfobenzoesäure^  CgHgSOgNa,  fällt 
auf  Zusatz  von  Aether  zu  seiner  alkoholischen  Lösung  in  seide- 
glänzenden, bei  206  bis  207^  schmelzenden  Nädelchen  aus,  aus 
Wasser  krystallisirt  es  mit  2  Mol.  Krystallwasser.  Beim  Behan- 
deln ferner  mit  Phenol  liefern  beide  Chloride  auch  wieder  die 
gleichen  Producte,  nämlich  1.  das  aus  Eisessig  in  farblosen,  grofsen, 
bei  103  bis  IO40  schmelzenden,  prismatischen,  unsymmetrischen 
Formen  krystallisirende  o-Phenylestersulfobenzoesäurechlorid^  CeH* 
(-COOCßH,,  -SO2CI),  und  2.  den  Nädelchen  und  Blättchen  dar. 
stellenden  Diphenylsulfobenzoesäureester^  CeH4(-COOCeH3,  -SOj 
OCeHß),  welche  beide  am  besten  durch  Krystallisation  aus  Eis- 
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essig  getrennt  werden.  Bei  der  Condensation  mit  Benzol  und 
Aluminiumchlorid  liefert  sowohl  das  stabile,  als  auch  das  labile 
Chlorid  nur  ein  Gondensationsproduct,  und  zwar  das  symmetrische, 
CöH4(~COC6H6,-SOaCeH6),  welches  bei  183  bis  184«  schmelzende 
Blättchen  bildet  In  einigen  Fällen  gelang  es  aber  auch,  aus  dem 
Rohchlorid,  sowie  aus  dem  labilen  Chlorid  neben  diesem  auch 
geringe  Mengen  des  isomeren,  unsymmetrischen  Condensationspro- 

ductes,  C6H4[-S02,  -C(C6 115)26],  zu  isoliren,  welches  aus  Eisessig 
in  prismatischen,  bei  162^  schmelzenden  Täf eichen .  krystallisirt 
und  in  Benzol,  Aether,  Alkohol  und  Eisessig  etwas  leichter  lös- 
lich ist  als  das  symmetrische  Gondensationsproduct.  Schliefslich 
wurden  beide  Chloride  noch  in  ätherischer  Lösung  der  Beduction 
mit  Zinkstaub  und  concentrirter  Salzsäure  unter  starker  Eis- 
kühlung unterworfen  und  dabei  aus  dem  stabilen  Chlorid  aus- 
schlief such  Sulföbenzid^  C^Ü^^-^O^^  -CHj-0],  aus  dem  labilen 
Chlorid  aber  ausschlief slich  Thiosalicylsäure ,  C6H4(-SH,  -COOH), 

erhalten.  Das  SuJfobeneid^  C6H4(-S02,  -CHj-O),  krystallisirt  aus 
heifsem  Alkohol  in  spiefsförmigen,  bei  112  bis  113^  schmelzenden 
Blättchen,  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln  und  ist  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig  in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte  schwer, 
in  kaltem  Wasser  nicht  löslich.  Durch  Erhitzen  mit  Aetzalkalien 
und  kohlensauren  Alkalien  und  ebenso  auch  durch  längeres 
Kochen  mit  Wasser  wird  es  zu  der  Oxymethylbenzolsulfonsäurey 
C6H4(-CH20H,  -SOjOH),  verseift,  welche  selbst  nicht  krystal- 
lisirt erhalten  werden  konnte,  und  deren  Salze  alle  sehr  leicht 
löslich  sind.  Usa  Kaliumsalz^  C7H7SO4K,  krystallisirt  in  grofsen, 
krystall wasserfreien  Tafeln,  das  Baryumsalz,  (C7H7S04)2Ba.HaO, 
in  seideglänzenden,  1  Mol.  Krystallwasser  enthaltenden  Nadeln, 
das  Kupfersah^  (C7H7S04)2Cu.  2H2O,  in  hellblauen,  rosettenförmig 
gruppirten,  2  Mol.  Krystallwasser  enthaltenden  Nädelchen,  das 
Silber  sdlz^  C7H7S04Ag,  in  krystall  wasserfreien  Nädelchen.  Durch 
Kaliumpermanganat  wird  das  Sulfobenzid  zu  saurem  orthosulfo- 
benzoesaurem  Kalium  oxydirt.  Die  bei  der  Reduction  des  labilen 
Chlorids  in  fast  theoretischer  Ausbeute  sich  •bildende  Thiosalicyl- 
säure,  C7H^S02,  krystallisirt  aus  Eisessig  oder  Alkohol  in  schwefel- 
gelben, verzwillingten  Täf eichen  oder  auch  in  Nadeln,  ist  in 
kaltem  Wasser  nicht,  in  heifsem  Wasser  wenig  löslich  und  besitzt 
keinen  scharfen  Schmelzpunkt,  indem  sie  bei  158"  zu  erweichen 
beginnt  und  bei  163  bis  164»  schmilzt.  Sie  wird  schon  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  zu  Dithiosälicylsäure^  S2(CeH4COOH)2, 
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ozjdirt,  welche  sich  aus  heifser  alkoholischer  Lösung  in  stark 
diamantglänzenden  Kryställchen  abscheidet.  Das  AmmoniumsdU^ 
G|4H]e04N3S2.2HaO,  bildet  flächenreiche,  unsymmetrische,  2  Mol. 
Krjrstallwasser  enthaltende  Erjstalle.  Das  beim  Behandeln  der 
Säure  mit  Phosphorpentachlorid  entstehende  Chlorid^  CiJIs&^Ofilf^ 
krystallisirt  aus  Benzol  in  grofsen,  bei  153  bis  154<*  schmelzenden 
Prismen  und  liefert  beim  Kochen  mit  Methyl-  und  Aethylalkohol 
den  Methyl-  und  Aethyläther  der  Säure,  welche  beide  in  Wasser 
unlöslich  sind  und  aus  Alkohol  in  Nädelchen  krystallisiren.  Der 
Dithiosalicylsäuremethyläther  schmilzt  bei  130,5o  und  der  Dühio- 
salicylsäureäthyläther  ^  C13H18SJO4,  bei  119  bis  120^^.  Nach  dem 
D.  R-P.  Nr.  80713  läTst  sich  das  Dithiosalicylsäurechlorid  durch 
Erhitzen  mit  Ammoniumcarbonat  leicht  in  das  Ämid  überführen, 
welches  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Benzoesäure- 
sulfinid  giebt  Wt 

Stafsfurter  chemische  Fabrik  vorm.  Vorster  u.  Grüne- 
berg, Actiengesellschaft,  und  R  Bärge  in  Stafsfurt  Verfahren 
zur  Trennung  von  Benzoesäuresulfinid  von  p-Benzoesulfaminsäure. 
[D.  R-P.  Nr.  96106]^).  —  Die  p-Benzoesulfaminsäure  besitzt  zu 
Kupfer  eine  gröfsere  Verwandtschaft  als  die  o-Anhydrosulfamin- 
benzoesäure  (Benzo^säuresulfinid).  Fällt  man  eine  neutrale  Lö- 
sung des  Gemenges  beider  Körper  (oder  besser  eine  mit  etwas 
Aetznatron  versetzte  Lösung)  mit  einer  der  p-Säure  äquivalenten 
Menge  eines  Kupfersalzes,  so  fällt  das  Kupferoxydsalz  der  ge- 
sammten  p-Säure  nebst  etwas  o-Säure  als  basisches  Kupfersalz, 


(  C.H  /  2       +  CuO, 


aus,  während  die  o-Säure  in  Lösung  bleibt  und  mit  Mineralsäure 
ausgeschieden  werden  kann.  Man  kann  auch  die  genannten  Säuren 
als  Kupfersalze  fällen  und  diese  dann  mit  einer  der  0- Verbindung 
äquivalenten  Menge  Aetzalkali-  oder  Alkalicarbonatlösung  zer- 
legen. Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  inElberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Saccharin.  [D.  R-P.  Nr.  96125]>).  — 
Ein  o-Sulfobenzoesäureester  (Aethylester)  wird  durch  Erwärmen 
mit  Phosphoroxychlorid  in  das  entsprechende  Sulfochlorid  über- 
geführt, welches  durch  Behandeln  mit  wässerigem  Ammoniak  in 
den  (hSvilfaminbenzoesäureester  oder,  bei  Ueberschuls  von  Am- 
moniak, direct  in  Saccharin  übergeht.  Sd. 


»)  Patentbl.  19,  210.  —  «)  Daselbst,  S.  210. 
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Alex.  Herzfeld  und  Fritz  Wolf,  lieber  die  Bestimmung 
der  künstlichen  Stilsstoffe  in  Nahrungsmitteln  i).  —  Die  Verfasser 
haben  eine  gröfsere  Anzahl  von  Lebensmitteln  auf  ihren  Gehalt 
an  Saccharin  und  Dulcin  untersucht  Zum  Nachweise  des  Sac- 
charins dienen  folgende  Methoden:  Die  zu  untersuchenden  Flüssig- 
keiten werden  nach  dem  Ansäuern  mit  Phosphorsäure  mit  Aether 
ausgeschüttelt,  feste  Körper,  wie  Backwaaren,  nach  vorheriger 
Entfettung  mit  Chloroform  mit  Alkohol  extrahirt.  Der  Aether- 
bezw.  Alkoholrückstand  schmeckt  charakteristisch  süfs,  falls  der 
süf se  Geschmack  nicht  durch  die  Gegenwart  von  Bitterstoffen  ver- 
deckt wird,  in  welchem  Falle  diese  durch  Kupfersulfat  gefällt 
werden.  Die  schärfste  Reaction  auf  Saccharin  ist  die  von  Börn- 
stein:  Beim  Erhitzen  des  Aetherrückstandes  mit  der  anderthalb- 
fachen Menge  Resorcin  und  zwei  bis  drei  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure  entsteht  eine  rothbraune,  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  und  Zusatz  von  Natronlauge  eine  stark  grüne  Fluorescenz 
zeigende  Flüssigkeit  Mit  dieser  Reaction  lassen  sich  noch  0,0019  g 
Saccharin  nachweisen,  sie  ist  aber  in  vielen  Fällen,  so  bei  der 
Untersuchung  von  Bieren,  trügerisch,  da  die  Harze  des  Bieres 
ebenfalls  eine,  wenn  auch  schwache,  Fluorescenz  erzeugen.  Bei 
der  Salicylsäurereaction  zum  Nachweise  des  Saccharins  wird  der 
Aetherrückstand  zwei  bis  drei  Minuten  mit  Aetzkalk  geschmolzen, 
die  angesäuerte  Schmelze  mit  Chloroform  neutralisirt  und  der 
Ghloroformrückstand  mit  Eisenchlorid  auf  die  Gegenwart  von 
Salicylsäure  geprüft.  Das  Bier  mufs  aber  vorher  auf  die  Gegen- 
wart von  Salicylsäure  geprüft,  und,  wenn  solche  vorhanden,  die- 
selbe mit  Bromwasser  als  Bromsalicylsäure  entfernt  werden.  Die 
Schwefelsäurereaction  zum  Nachweise  von  Saccharin  beruht  auf 
dem  Nachweis  des  Schwefels  im  Aetherrückstande  vermittelst  der 
Kalischmelze,  aber  auch  sie  ist  nicht  sicher,  da  aulser  dem  Sac- 
charin im  Biere  noch  andere  schwefelhaltige,  in  Aether  lösliche 
Substanzen  vorhanden  sind.  Zum  Nachweis  des  Dulcins^  des 
Paraphenetolcarbamids,  ist  allein  die  Reaction  von  Jorissen 
brauchbar.  Bei  dieser  werden  6ccm  der  wässerigen  Lösung  des 
€hloroformauszuges  mit  zwei  bis  vier  Tropfen  einer  möglichst 
neutralen  Mercurinitratlösung  fünf  bis  zehn  Minuten  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt.  Die  hierbei  auftretende  Violettfärbung  ist 
durch  Zusatz  von  Bleisuperoxyd  oder  Mennige  zu  verstärken.  Für 
den  Nachweis  von  Saccharin  in  Bier  ist  die  Börnstein'sche  Re- 


>)  ZeitBchr.  Ver.  Rüb.-Ind.   1896,  S.  658—575;  Ref.  Chem.  Centr.  69, 
II,  396—396. 
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action,  wie  schon  oben  bemerkt,  ungeeignet.  Bei  der  Salicyhäure- 
reaction  wurden  anfangs  negative  Resultate  auch  dann  erhalten, 
wenn  dem  Biere  Saccharin  zugesetzt  war,  und  erst  dann  positive, 
wenn  nach  Schmidt  eine  halbe  Stunde  auf  350o  erhitzt  wurde. 
Da  aber  auch  nicht  süTs  schmeckende  Aetherextracte  bei  der  KaU- 
schmelze  Salicylsäure  lieferten,  so  ist  auch  diese  Reaction  bei 
Bieren  nicht  einwurfsfrei.  Am  sichersten  erwies  sich  folgendes 
Verfahren  zum  Nachweis  von  Saccharin  und  Dtdcin  im  Bier:  Der 
Aetherrückstand  wird  auf  einem  Asbestpfropfen  bei  100«  ein- 
getrocknet und  darauf  in  einem  mit  Wasserstoff  gefüllten  und 
dann  ausgepumpten  Glasrohre  unter  720  mm  Vacuum  erhitzt^  wo- 
bei eine  braune,  dicke,  theilweise  krystallinische  Masse  überdestil- 
lirt.  In  dieser  werden  die  Siifsstoffe  dann  nach  den  angeführten 
Reactionen  nachgewiesen.  Nach  dieser  Methode  wurde  Dulcin  in 
keinem  Nahrungsmittel  oder  Getränke  des  Handels  aufgefunden. 
Von  180  untersuchten  Bierproben  erwiesen  sich  60  als  saccharin- 
haltig.  Dieselben  waren  alle  obergährig,  während  73  untersuchte 
untergährige  Biere  alle  saccharinfrei  waren.  Namentlich  werden 
die  sogenannten  Ammenbiere  viel  mit  Saccharin  verfälscht;  von 
101  untersuchten  Proben  waren  60  saccharinhaltig.  Wt 

Br.  Pawlewski.  Ueber  Fluorescenz  der  Anthranilsaure ^). — 
Während  es  schon  länger  bekannt  ist>),  dals  die  wässerige  Lösung 
der  Anthranilsaure  schwach  blau  fluorescirt,  fand  Verfasser,  dafs 
diese  Säure  in  Lösungen  von  Alkoholen,  Fettsäuren,  Ketonen  und 
Estern  starke,  blaue  Fluorescenz  zeigt,  welche  um  so  deutlicher  her- 
vortritt, je  complicirter  das  angewendete  Lösungsmittel  ist  In  an- 
deren Lösungsmitteln,  wie  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Brombenzol, 
Epichlorhydrin,  Aethylcarbonat,  Monochloräthylacetat,  Anisol  u.  s.  w. 
zeigt  die  Anthranilsaure  eine  starke,  schön  violette  Fluorescenz. 
Ihre  Fluorescenz  in  einer  wässerigen  Formaldehydlösung  ist  stark 
dunkelblau.  Die  prachtvollste  Fluorescenz  zeigt  sich  bei  der  Lösung 
der  Anthranilsaure  in  Oenanthol,  Oleinsäure  und  Glycerin.  Da- 
gegen zeigen  ihre  Lösungen  in  Schwefelkohlenstoff,  Kohlenstofftetra- 
chlorid, Chlorpikrin,  Ameisensäure,  Anilin  und  Phenylsenföl  keine 
Fluorescenz.  Zusatz  von  Natrium-  oder  Kaliumhydroxyd  zu  der 
Lösung  der  Anthranilsaure  hebt  die  Fluorescenz  sofort  auf.    Wt 

W.  Landsberger.  Einige  Abkömmlinge  des  o-Tolunitrils*). 
—  Verfasser  erhielt  das  d-Nitro-o-tölunitril^  CeH8(-CH8[,],  -CNp), 
-N02[4]),  durch  Behandeln  von  o-Tolunitril  (6  g)  mit  entrötheter, 


*)  Ber.  31,  1693.  —  *)  Lehrb.  der  organ.  Chemie  von  Kolbe-Meycr, 
1884,  II,  663.  —  •)  Ber.  31,  2880—2889. 
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rauchender,  in  einer  Kältemischung  abgekühlter  Salpetersäure 
(30  com)  und  Eintragen  des  Reactionsproductes  in  zerstobenes  Eis 
in  Nadeln,  welche  bei  105®  schmelzen,  aber  schon  bei  100^  zu 
langen,  feinen  Nadeln  sublimiren  und  sich  leicht  in  Aceton,  Chloro- 
form, Essigäther,  Benzol  und  heilsem  Alkohol,  schwerer  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  Eisessig  und  heifsem  Wasser,  sehr  schwer  in 
Petroläther  lösen.  Durch  Lösen  in  der  Wärme  in  concentrirter 
Schwefelsäui-e  wird  es  in  das  d-Näro-o-töluylsäureamid,  CgHg 
(-CHaci],  -CONHam,  -N0a[4]),  übergeführt,  welches  feine,  weifse, 
glänzende,  bei  11 S^  schmelzende,  in  Aceton,  heilsem  Essigäther, 
Alkohol,  Wasser  und  Eisessig  leicht,  in  Aether  und  Ligroin  sehr 
schwer  lösliche  Nadeln  bildet  und  durch  rauchende  Salzsäure  bei 
1000  zu  der  bei  179^  schmelzenden  4'NitrO'04oluylsäur€  verseift 
wird.  Das  bei  der  Reduction  des  4-Nitro-o-tolunitrils  (6  g)  in  absolut 
alkoholischer  Lösung  mit  granulirtem  Zinn  (10  g)  und  rauchender 
Salzsäure  entstehende  4'AminO'O'tolunitrü^  CeH8(-CH8[i],  ~CN[23, 
— NH2[43),  krystallisirt  aus  Petroläther  in  weifsen,  filzigen,  bei  88<^ 
schmelzenden,  an  der  Luft  sich  gelb  färbenden,  in  Petroläther 
sehr  schwer,  in  heifsem  Wasser  schwer,  in  den  sonstigen  Sol- 
ventien  leicht  löslichen  Nadeln.  Das  Chlorhydrat ^  CsHgNa.HCl, 
bildet  glänzende,  gelblich  weilse,  bei  etwa  220®  schmelzende  Na- 
deln, das  Pikraty  C8H8N2.C6H2(OH)(NO,)s,  citronengelbe,  con- 
centrisch  gruppirte,  zwischen  177  und  179®  schmelzende  Nädelchen, 
und  dsLS Pl(xtindo]^€ls(dZj  2(C8H8Nj.HCl).PtCl4,  braungelbe,  ober- 
halb 240<>  sich,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzende  Krystalle.  —  Im 
Weiteren  versuchte  Verfasser  den  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellten 
o-Cyanbenzaldehyd  aus  dem  o-Cyanbenzylanilin  zu  gewinnen.  Das 
zu  dem  Ende  durch  Eintragen  von  o-Cyanbenzylchlorid  (6  g)  in 
auf  etwa  90®  erhitztes  Anilin  (etwa  14ccm)  und  etwa  einstündiges 
Erhitzen  der  Masse  auf  diese  Temperatur  von  etwa  90"  dargestellte 
o-Cyanbengylanilin,  (CN)CßH4-CH.,-NH-CeH5,  erscheint  als  eine 
weifse,  in  Wasser  nicht,  in  Aether  schwer,  in  heifsem  Benzol, 
Aceton  und  Alkohol  leicht  lösliche,  zwischen  124  und  126<> 
schmelzende  Masse.  Das  CMorhydraty  Ci4Hi2Na.HCl,  stellt  einen 
weifsen,  amorphen,  bei  238<)  sich  zersetzenden  Niederschlag,  das 
Pikrat j  Ci4Hi2N2.C6H2(OH)(N02)a,  schwer  lösliche,  gelbe,  bei 
1860  schmelzende  Nädelchen  und  das  Platindoppelsdiz  ^  (C14H12N2 
.HCl)2.PtCl4,  orangefarbene,  wetzsteinförmige,  bei  etwa  223®  sich 
zersetzende  Krystalle  dar.  Den  0  -  Cyanbenzaldehyd  aus  dem 
O-Cyanbenzylanilin  zu  erhalten,  gelang  auf  keine  Weise.  Schlief s- 
lich  untersuchte  Verfasser  noch  die  Einwirkung  von  o-Cyan- 
benzylchlorid     auf    Natriummethylacetessigester     und    Natrium- 
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äthjlacetessigester,  um  auf  diesem  Wege  zu  /S-Alkjlhydrindonen 
zu  gelangen.  Der  durch  langes  und  andauerndes  Kochen 
einer  zuerst  mit  Methylacetessigester  (4,8  g)  und  darnach  mit 
einer  Lösung  von  o-Cyanbenzylchlorid  (5  g)  in  absolutem  Alko- 
hol (20  ccm)  versetzten,  zweifach  normalen,  alkoholischen  Na- 
triumlösung dargestellte  o-Cffan-a-methylhydroeimndsäure-AähyU 
äOier,  (CN)C6H4-CH2-CH(CH3)COOCaH5,  bildet  ein  bei  etwa 
2700  siedendes  Oel  und  ist  zum  Unterschiede  von  dem  Cyan- 
benzylessigester  in  concentrirter  Salzsäure  nicht  merklich  lös- 
lich. Während  der  o-Cyanbenzylessigester  beim  Behandeln  mit 
Salzsäure  in  Hydrindon  übergeht,  wirkt  Salzsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auf  den  o-Cyan-a-methylhydrozimmtsäureester  nicht 
ein.  Wird  derselbe  aber  zwei  Stunden  mit  rauchender  Salzsäure 
im  geschlossenen  Bohre  auf  100<^  erhitzt,  so  wird  er  zu  der 
(>.Cyan-a.we<Äy/Aydro;e:mm^saurc,(CN)CeH4-CH,-CH(CHs)COO^^ 
verseift,  welche  aus  Wasser  in  weilsen,  bei  99®  schmelzenden,  in 
Methyl-  und  Aethylalkohol ,  Chloroform  und  Essigäther  leicht,  in 
Ligroin  und  Wasser  in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte  schwer, 
in  Schwefelkohlenstoff  kaum  löslichen  Nadeln  krystallisirt  Das 
Sübersah,  CnHioNO^jAg,  bildet  weifse,  zu  Sternchen  vereinigte, 
gegen  190^  sich  zersetzende  Nädelchen.  Durch  zweistündiges  Er- 
hitzen mit  rauchender  Salzsäure  (10  ccm)  im  geschlossenen  Bohre 
auf  1600  wird  die  o-Cyan-a-methylhydrozimmtsäure  (2  g)  in  die 
weilse,  bei  142^  schmelzende  und  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
mit  Ausnahme  von  Benzol  und  Petroläther  leicht  lösliche  Prismen 
darstellende  orMethylhydrozimmt'O'Carbonsäure^  (COOH)C6H4-CHt 
-CH(CH3)C00H,  umgewandelt,  deren  Sübersah,  C„Hio04Ag„ 
mikroskopische,  gegen  240<^  sich  zersetzende  Nadeln  bildet  Beim 
Erhitzen  der  a-Methylhydrozimmt-o-carbonsäure  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  wurde  ebenfalls  keine  Spur  einer  hydrindonartigen 
Verbindung  erhalten.  Der  durch  48  stündiges  Kochen  einer  zwei- 
fach normalen,  alkoholischen  Natriumlösung  (17  ccm)  mit  Aethyl- 
acetessigester  (5,3  g)  und  einer  Lösung  von  o-Cyanbenzylchlorid 
(5  g)  in  absolutem  Alkohol  (20  ccm)  gewonnene  o-Cyo»-a-a%/- 
hydrozimmtsäure'AethyJäther  wurde  nur  in  nicht  völlig  reinem  Zu- 
stande erhalten  und  deshalb  durch  zweistündiges  Erhitzen  mit 
rauchender  Salzsäure  im  geschlossenen  Bohre  auf  100<^  zu  der 
O'Cyan'a-äthylhydrozimmtsäure,  (CN)C6 H4-CH,-CH(Cj H3)C00H, 
verseift,  welche  aus  Wasser  in  glänzenden,  bei  67  bis  68<^  schmel- 
zenden Blättclien  krystallisirt.  Ihr  Silbersah^  CiaH,aNO,Ag,  wurde 
nur  als  krystallinischer,  bei  ISOo  schmelzender  Niederschlag  er- 
halten.    Die   beim  Erhitzen  der  o-Cyan-a-äthylhydrozimmtsäure 
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mit  rauchender  Salzsäure  im  geschlossenen  Bohre  auf  160^  ent- 
stehende o^Adhylhydroeimmt-O'Carhonsäure ,  (C  0  0  H)  Cg  H4-C  H, 
-CH(CjH5)C00H,  krystallisirt  suis  siedendem  Wasser  in  langen, 
weifsen,  glänzenden,  bei  140  bis  141,5^  schmelzenden  Nadeln.  Wt 
Alfred  Einhorn.  Ueber  die  Reduction  der  Benzylamin- 
carbonsäuren.  [Erste  Abhandlung]').  —  Im  Verfolge  seiner 
Untersuchungen  >)  über  die  Reduction  der  Benzylamincarbonsäuren 
berichtete  Verfasser  über  die  bei  der  Beduction  der  o-DiäthyU 
benzylamincarbonsäure  entstehenden  Producte.  Das  als  Ausgangs- 
material für  die  Ge^nnung  der  o-Diäthylbenzylamincarbonsäure 
dienende,  schon  von  Gabriel  und  Otto»)  dargestellte  o-Chlor- 
methylbenzamid  (1  Mol.)  wird  durch  Behandeln  mit  Diäthylamin 
(2,5  Mol;)  in  das  O'JDiäihylbengylaminearbonsäureamid^  C6H4[-CHaN 
(C2H5)a,  -CONHj],  übergeführt,  welches  aus  Alkohol  in  flachen, 
bei  in^  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether  und  Essigäther  leicht 
löslichen  Pyramiden  krystallisirt.  Das  Platindoppelsdlz^  [CiaHigNjO 
.HCl]a.PtCl4,  stellt  einen  rothgelben,  krystallinischen ,  bei  20P 
schmelzenden  Niederschlag  dar.  Das  Golddoppelsah  ^  CjaHigNaO 
.AuGl^H,  bildet  glänzende,  gelbe,  bei  152<>  schmelzende  Blättchen. 
Durch  vierstündiges  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  (200  g) 
wird  das  Amid  (10  g)  zu  der  (hDiäthylbenzylamincarbonsäure^  C^H^ 
[-CH2N(C2H5)2, -GOGH],  verseift,  welche  aus  Aceton  in  kleinen, 
zu  Büscheln  vereinigten,  bei  105o  schmelzenden,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln  krystallisirt  und  mit  den  Halogen- 
wasserstoffen keine  krystallisirenden  Salze  giebt.  Das  Natrium- 
sah^  GiaHicNOgNa,  erscheint,  aus  Alkohol  krystallisirt,  in  zarten, 
glänzenden,  einen  bitteren  Geschmack  besitzenden,  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Nadeln.  Zur  Gewinnung  der 
freien  Säure  versetzt  man  das  Verseifungsproduct  des  Amids 
mit  Salzsäure,  nach  dem  Verdunsten  des  gröfsten  Theils  der 
Salzsäure  mit  Natronlauge  im  Ueberschufs,  zersetzt  das  hier- 
bei entstehende  Natriumsalz  in  wässeriger  Lösung  mit  Salzsäure, 
dampft  zur  Trockne  ein,  extrahirt  den  Rückstand  mit  absolutem 
Alkohol,  filtrirt  von  dem  gebildeten  Kochsalz  ab,  verdunstet  den 
Alkohol,  nimmt  den  Rückstand  mit  Wasser  auf,  versetzt  mit  frisch 
gefälltem  Silberoxyd,  zersetzt  das  gebildete  Silbersalz  mit  Schwefel- 
wasserstoff, dampft  nach  dem  Abflltriren  des  Schwefelsilbers  zur 
Trockne  ein  und  krystallisirt  die  hinterbleibende  freie  Säure  aus 
Aceton  um.    Das  Silbersah^  CuHieNOaAg.SH^O,  bildet  farblose. 


»)  Ann.  Chem.  300,  156—179;  vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  1969.  —  *)  Ber. 
29,  1690;  JB.  f.  1896,  S.  1250  f.  —  •)  Ber.  20,  2222;  JB.  f.  1887,  S.  657  f. 
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3  Mol.  Krystallwasser  enthaltende  Säulen.  Das  Platindoppdsab, 
(Ci2Hi7N02.HCl)a.PtCl4,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
prismatischen,  glänzenden,  bei  189<)  schmelzenden  Nadeln.  Das 
Gölddoppelsah,  CuHijNOa.HCl.AuCls,  erscheint  in  glänzenden, 
bei  199»  schmelzenden  Krystallnadeln.  Das  PHerat  bildet  dünne, 
prismatische,  bei  128®  schmelzende  Nadeln.  Während  die  o-Di- 
äthylbenzylamincarbonsäure  bei  der  Reduction  mit  Natriumainal- 
gam  in  wässeriger  Lösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Diäthylamin  und  o-Toluylsäure  zerfällt,  wird  sie  von  metallischem 
Natrium  in  äthylalkoholischer  Lösung  überhaupt  nicht  angegriffen. 
Ihre  Reduction  gelingt  nur,  wenn  man  als  Reductionsniittel  me- 
tallisches Natrium  und  siedenden  Amylalkohol  anwendet,  wobei 
noch  zu  beobachten  ist,  dafs  der  Amylalkohol  frei  von  Pyridin 
und  Pyrazinbasen  sein  mufs,  weil  sich  sonst  die  cis-Hexahydro- 
diäthylbenzylamincarbonsäure  nicht  isoliren  läfst  Man  verfährt 
bei  der  Reduction  nun  derart,  dafs  man  in  einem  IV2  Liter 
fassenden  Kolben  100  g  Amylalkohol  zum  Sieden  erhitzt,  dann 
von  einer  Lösung  von  6  g  trockenem  o-diäthylbenzylamincarbon- 
saurem  Natrium  in  300  g  Amylalkohol  etwa  30  ccm  und  3  g  in 
Stücke  zerschnittenes  Natrium  in  den  siedenden  Amylalkohol  hin- 
einbringt und  erst  weitere  Salzlösung  und  Natrium  hinzugiebt, 
wenn  das  zuvor  hineingegebene  Natrium  fast  vollständig  gelöst 
ist  Um  die  ganze  Salzlösung  und  30  g  Natrium  auf  diese  Weise 
hinzuzugeben,  braucht  man  drei  bis  vier  Stunden.  Nach  beendeter 
Reaction  läfst  man  die  Masse  auf  etwa  100®  erkalten  und  schüttelt 
sie  mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  Wasser  durch.  Hierbei  bleibt 
die  gebildete  cis-HexahydrO'O'diäthylbenjgylamincarbonsäure  in  der 
amylalkoholischen  Flüssigkeit,  während  die  gleichzeitig  entstehende 
trans-EexahydrO'O-diäthylben/sylaminearbonsäure  neben  o-MdhylcJ- 
hexdhydröbenzo'esäure^  trans-Eexahydropktalsäure  und  Hexdkydro-ih 
töluylsäure  in  die  wässerige  Lösung  übergehen.  Ihre  Trennung  ge- 
schieht in  der  Weise,  dafs  man  die  von  dem  Amylalkohol  ge- 
trennte wässerige,  alkalische  Lösung  auf  dem  Wasserbade  ein- 
dunstet, zur  Entfernung  der  letzten  Reste  von  Amylalkohol  mit 
Aether  extrahirt,  mit  Salzsäure  ansäuert,  die  als  braunes  Oel 
dabei  ausfallenden  o-Methylolhexahydrobenzoesäure,  trans-Hexa- 
hydrophtalsäure  und  Hexahydro-o-toluylsäure  mit  Aether  aufnimmt, 
die  zurückbleibende  saure,  wässerige  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
eindunstet,  das  hinterbleibende  salzsaure  Salz  der  trans-Hexa- 
hydro-o-diäthylbenzylamincarbonsäure  von  dem  Kochsalz  durch 
Extraction  mit  absolutem  Alkohol  trennt,  dasselbe  durch  Behan- 
deln mit  Silberoxyd  in  das  Silbersalz  verwandelt  und  durch  Zer- 
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setzen  desselben  mit  Schwefelwasserstoff  die  freie  i/rans-Hexa- 
hydrcho-diäthylbenjsylamincarbonsäure^  CiaHjjNOj,  erhält,  welche 
aus  Essigäther  oder  Aceton  in  weichen,  seideglänzenden,  zu  Warzen 
vereinigten,  kleinen,  bei  97®  erweichenden  und  bei  lOP  vollstän- 
dig schmelzenden,  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  leicht  lös- 
lichen Nadeln  krystallisirt  und  bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Druck  unter  Zersetzung  Diäthylamin  abspaltet  Das 
Pihraty  Ci2H28NOa.CeH2(NO,)30H,  bildet  gelbe,  durchscheinende, 
bei  1250  schmelzende  Nadeln.  Das  Golddoppelsalz  ^  CisHasNO) 
.HCl.  Au  eis,  erscheint  in  hellgelben,  mikroskopischen,  kleinen,  bei 
128®  schmelzenden  Säulchen.  Der  Aethyläther^  C^HaTNOa,  stellt 
ein  imter  25mm  Druck  bei  165®  unzersetzt  siedendes,  farbloses 
Oel  dar.  Das  Golddoppelsale  desselben  bildet  zarte,  glänzende 
bei  93®  schmelzende  Krystallnadeln.  Die,  wie  oben  bemerkt,  in 
der  amylalkoholischen  Flüssigkeit  enthaltene  ciS'Hexahydro^-di' 
äthylbeneylamincarbonsäiMre,  üiaH^sNOa,  wird  aus  derselben  durch 
Behandeln  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  in  Gestalt  ihres  saJe- 
sauren  Salzes ^  CisHjsNOs.HGl,  gewonnen,  welches  aus  alkoho- 
lischer Lösung  auf  Zusatz  von  Essigäther  in  feinen,  zarten,  glän- 
zenden, bei  236  bis  238®  schmelzenden  Nadeln  ausfällt.  Giebt 
man  Stangenkali  zu  der  concentrirt  wässerigen  Lösimg  desselben, 
so  scheidet  sich  die  freie  cis-Hexahydro-o-diäthylbenzylamincarbon' 
säure  ab.  Dieselbe  stellt  ein  braungelbes,  basisch  und  zugleich 
betäubend  riechendes  Oel  dar.  Ihr  Golddoppelsale  bildet  kleine, 
bei  190®  schmelzende  Prismen,  ihr  Platindoppelsdle  spitze,  bei 
198®  schmelzende  Nadeln.  Durch  Kochen  mit  amylalkoholischem 
Kali  lälst  sich  die  trans-Säure  theilweise  in  die  cis-Säure  über- 
führen. Die,  wie  oben  schon  bemerkt,  aus  der  wässerigen,  die 
trans-Säure  enthaltenden  Flüssigkeit,  beim  Ansäuern  mit  Salz- 
säure als  braunes  Oel  sich  abscheidenden  und  mit  Aether  dann 
extrahirten  0  -  Methylolhexahydrobenzoesäure ,  trans  -  Hexahydro- 
phtalsäure  und  Hexahydro-o-toluylsäure  werden  in  der  Weise  ge- 
trennt, dafs  man  die  aus  der  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
hinterbleibenden  braungelben  Flüssigkeit  sich  nach  einiger  Zeit 
absetzende  Krystallmasse  von  dem  flüssigen  Oele  trennt.  Beim 
Auskochen  der  Krystallmasse  mit  Benzol  geht  nur  die  o-Methylol- 
hexahydrobenzoesäure  in  Lösung,  während  die  trans-Hexahydro- 
phtalsäure  ungelöst  zurückbleibt.  Aus  der  von  der  Krystallmasse 
abgesaugten  öligen  Mutterlauge  erhält  man  bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Druck  bei  160  bis  ITO^*  Valeriansäure  und 
bei  235  bis  242®  Hexahydro-o-toluylsäure.  Die  o-Methylolhexor 
hydrobeneoesäure  ^   C8H14O3,    krystallisirt   aus   ihrer    benzolischen 
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Lösung  in  sternförmig  zu  Büscheln  angeordneten,  kleinen,  pris- 
matischen, bei  107<^  erweichenden  und  bei  112®  schmelzenden, 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Aceton  u.  s.  w.  leicht  löslichen  Nadeln.  Gegen  alkalische  KaUum- 
permanganatlösung  erweist  sie  sich  beständig.  Ihr  Natriumscäe 
bildet  kleine,  zarte  Nadeln,  das  BaryumsaU  zu  kugeligen  Aggre- 
gaten vereinigte,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Die  trans- 
Hexahydrophtalsäuire,  GgHiaO«,  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen 
Blättchen,  aus  Aceton  in  kleinen  Nadeln,  schmolz  bei  220^^  und 
erwies  sich  als  identisch  mit  der  von  Baeyer 'sehen')  trans- 
Hexahydrophtalsäure.  Die  anfangs  ein  unangenehm  riechendes, 
farbloses  Oel  darstellende  Hexahydr(hO'toluylsäure^  C^Hi4  02,  er- 
starrte nach  längerem  Stehen  theilweise  zu  bündelartigen,  neben 
einander  liegenden,  wasserhellen,  bei  52 ^  schmelzenden  Nadeln, 
und  ist  diese  krystallisirende  Säure  wohl  mit  der  von  Sernow*) 
aus  der  o-Toluylsäure  dargestellten  Säure  identisch,  während  die 
ölige  Säure  wahrscheinlich  die  von  Freer  und  Perkin«)  be- 
schriebene ölige  Hexahydro-o-toluylsäure  darstellt.  Im  Weiteren 
gelang  es  dem  Verfasser  noch,  die  oben  beschriebene  Methylol- 
hexdhydrobenzoesäure  auch  direct  durch  Reduction  von  Phtalid  mit 
Natrium  und  Amylalkohol  zu  gewinnen,  und  zwar  auf  folgende 
Weise:  In  150g  siedenden  Amylalkohol  wurden  nach  und  nach 
Natriumstücke  eingetragen,  indem  nach  jedesmaligem  Zusatz  von 
Metall  etwa  30  com  einer  warmen  Lösung  von  10  g  Phtalid  in 
200  g  Amylalkohol  zufliefsen  gelassen  wurden,  womit  so  lange 
fortgefahren  wurde,  bis  im  Ganzen  35  g  Natrium  verbraucht  waren, 
wozu  zwei  bis  drei  Stunden  gebraucht  wurden.  Nach  dem  Ab- 
kühlen der  Reactionsmasse  auf  100^  wurde  mit  Wasser  ausge- 
schüttelt, die  wässerige,  vom  Amylalkohol  getrennte  Lösung 
eingedampft,  danach  zur  Entfernung  der  letzten  Beste  von  Amyl- 
alkohol mit  Aether  ausgeschüttelt,  unter  guter  Kühlung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  und  die  saure,  wässerige 
Lösung  mit  Aether  extrahirt  Der  nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  hinterbleibende  ölige  Rückstand  wurde  etwa  eine  Stunde 
auf  dem  Sandbade  auf  150  bis  160®  erhitzt  und  nach  dem  Er- 
kalten mit  verdünnter  Sodalösung  durchgeschüttelt,  wobei  das 
Anhydrid  der  Methylolhexahydrobenzoesäure,  das  Hexahydrapktalidy 
ungelöst  zurückbleibt,  während  durch  Ansäuern  der  Sodalösung 
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mit  yerdünnter  Schwefelsäure  die  gleichzeitig  gebildete  trans-  und 
wahrscheinlich  auch  eis  -  Hexahydro  -  o  -  toluylsäure  abgeschieden 
werden.  Das  Hexahydrophtalid  ^  CgHi^Oa,  welches  eine  unter 
60  mm  Druck  bei  160  bis  165®  siedende,  farblose,  sjrupöse,  eigen- 
thümlich  riechende  Flüssigkeit  darstellt,  geht  beim  Erwärmen  mit 
30  proc.  Natronlauge  und  Ansäuern  der  klaren  Lösung  unter  Ver- 
meidung von  Wärmeentwickelung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
in  die  o-Methylolhexahydrobenjgoesäure,  Gs^u^sy  über,  welche  mit 
der  bei  der  Beduction  der  o-Diäthjlbenzylamincarbonsäure  als 
Nebenproduct  erhaltenen  o-Methylolhexahydrobenzoesäure  völlig 
identisch  gefunden  wurde.  Durch  halbstündiges  Erhitzen  über 
ihren  Schmelzpunkt  wird  sie  in  das  Anhydrid,  das  Hexahydro- 
phtalid,  verwandelt,  und  bei  der  Oxydation  in  Sodalösung  mit 
Kaliumpermanganat  giebt  sie  die  von  Baeyer'sche^)  träns-Hexa- 
hydrophtälsäure^  wodurch  bewiesen  ist,  dafs  auch  die  o-MethyloU 
hexahydrobeneoesäure  der  trans -Reihe  angehört.  Der  beim 
Behandeln  der  o-Methylolhexahydrobenzoesäure  (10  g)  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  (30  g)  unter  guter  Kühlung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  (15  g)  entstehende  o-Methylolhexdhydrobenzoesäu/re- 
Methyläther^  G^HieOs,  stellt  eine  farblose,  ölige,  unter  18  mm 
Druck  bei  155®  siedende  Flüssigkeit  dar,  die  einen  angenehmen, 
an  Erdbeeren  erinnernden  Geruch  besitzt  Der  in  gleicher  Weise 
dargestellte  Aethyläther^  CioH^j^Os,  bildet  ebenfalls  eine  farblose, 
angenehm  riechende,  unter  32  mm  Druck  bei  160  bis  162®  sie- 
dende Flüssigkeit.  Wird  bei  der  Esterificirung  an  Stelle  der 
Schwefelsäure  aber  Salzsäure  benutzt,  so  erhält  man  den  o-Chior- 
methylhexahydrobenzoesätire'Aethyläther ,  Cio  Hj  7  Cl  Of ,  in  Gestalt 
eines  schwach  gelblich  gefärbten,  unter  15  mm  Druck  bei  145  bis 
147<^  siedenden  Oeles  von  brennendem  Geschmack  und  angenehmem 
Geruch.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  wird  er  in  o-Methylol- 
hexahydrobenzoesäure zurückverwandelt.  Versuche,  aus  dem 
Ghlormethylhexahydrobenzoesäure-Aethyläther  Chlorwasserstoff  in 
der  Weise  abzuspalten,  dafs  ein  Tri-  oder  Polymethylenring  sich 
bildete,  waren  erfolglos.  Aehnliche  mit  dem  o-Methylolhexahydro- 
benzoesäureester  zur  Ringschliefsung  angestellte  Versuche  waren 
ebenfalls  ohne  Erfolg.  Dagegen  wurde  beim  Erhitzen  von  o-Me- 
thylolhexahydrobenzoesäureester  (10  g)  mit  Ghlorzink  (3  g)  als 
Product  ein  Gel  erhalten,  welches  sich  in  zwei  Fractionen  trennen 
liefs,  die  bei  105  bis  115®  und  bei  115  bis  125®  siedeten,  und 
besteht  die  niedriger  siedende,  eine  leicht  bewegliche,  das  Licht 
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stark  brechende  Flüssigkeit  yon  eigenthümlichem ,  an  die  Petro- 
leumkohlenwasserstoffe erinnernden  Geruch  darstellende  Fraction 
wahrscheinlich  aus  dem  Methylenhexahydrobenzöl  ^  C^Hi^*  Die 
HexahydrO'O'töluylsäure  (10  g)  gab  beim  Erhitzen  mit  Chlorziuk 
(3  g)  bei  97  bis  99®  siedendes  Hexahydrotöluol,  C7H14.  Wt 

Ed.  Buchner  und  F.  Lingg.  üeber  /J-Isophenylessigsäure 
[/3-Cykloheptatrienmethylsäure]  ^).  —  Die  Verifasser  erhielten  beim 
vierstündigen  Erhitzen  des  im  Vacuum  fractionirten  Pseudophenyl- 
essigesters  im  evacuirten  Einschmelzrohre  auf  150^  einen  neuen 
Ester,  welcher  bei  der  Verseif ung  mit  Natriumäthylat  und  etwas 
Wasser  oder  mit  alkoholischem  Kali  eine  neue,  mit  der  Phenyl-, 
Pseudophenyl-  und  Isophenylessigsäure  2)  isomere  Säure  lieferte. 
Die  Isophenylessigsäure  wird  daher  als  a-Isophettylessigsäure  und 
die  neue  Säure  als  ß'Isophenylessigsäure  bezeichnet  Beide  Säuren 
sind  von  Buchner »)  als  Cykloheptatriencarbonsäuren  erkannt 
Die  ß-Isophenylessigsäure  (ß-Cylchheptatrienmethylsäure)^  CgH^Oj, 
welche  sich  beim  Eintragen  ihres  Kalium-  oder  Natriumsalzes  in 
eiskalte,  verdünnte  Schwefelsäure  als  farbloses,  krystallinisches 
Pulver  abscheidet,  das  am  besten  durch  Ueberführung  in  das 
Amid  und  Verseifen  desselben  gereinigt  wird,  schmilzt  bei  55  bis 
56®,  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  wird  in  Sodalösung 
von  Kaliumpermanganat  momentan  oxydirt.  Das  Natriumsdz^ 
CsHjOjNa,  erhält  man  bei  der  Verseif  ung  des  Esters  mit  Natrium- 
äthylat und  etwas  Wasser  <).  Dsls  Sübersah^  CjjHyOaAg,  ist  ziemlich 
lichtempfindlich.  Der  Aähyläther,  CioHijOa,  dessen  Darstellung 
oben  beschrieben  ist,  stellt  ein  unter  15mm  Druck  bei  115* 
siedendes  Oel  dar.  Das  Amid,  CgHgNO,  aus  der  Säure  durch 
Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  und  danach  mit  wässerigem 
Ammoniak  gewonnen,  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  viel 
siedendem  Aether  farblose,  bei  98®  schmelzende  Blättchen.  Es 
findet  sich  auch  in  den  Mutterlaugen  des  durch  Behandeln  des 
Einwirkungsproductes  von  Diazoessigester  auf  Benzol  mit  wässerigem 
Ammoniak  gewonnenen  Pseudophenylacetamids  *).  Durch  kurzes 
Kochen  mit  wässeriger  Natronlauge  und  Ansäuern  wird  das  Amid 
wieder  in  die  bei  55  bis  56®  schmelzende  /3- Isophenylessigsäure 
zurückverwandelt  Durch  Behandeln  mit  dem  achtfachen  Gewicht  an 
gesättigtem  Bromwasserstoff-Eisessig  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
wird  die  /3  -  Isophenylessigsäure  in  das  bei  164®  schmelzende  Di- 

>)  Ber.  31,  402—403,  2247—2250.  —  *)  Ber.  30,  635;  JB.  f.  1897,  S.  2007  f. 
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hydröbromid  (DibromcyMoheptencarbonsäure)^  CjHgBr^COOH,  über- 
geführt, welches  sich  mit  dem  früher  von  Buchner i)  beschriebenen 
a-Isophenylessigsäuredihydrobromid  identisch  erwies.  Löst  man 
die  jS-Isophenylessigsäure  (1  g)  in  Eisessig  (1  g)  und  trägt  in  diese 
Lösung  tropfenweise  ohne  Kühlung  die  berechnete  Menge  Brom 
(2,6  g)  ein,  so  erhält  man  das  Tetrabromid  der  Isophenylessigsäure 
(TetrabromcyMoheptencarbonsäure) ,  Cy  H7  Br4  C  0  0  H ,  welches  nach 
dem  Waschen  mit  einem  Gemenge  Eisessig  und  einem  halben 
Volum  Ameisensäure  und  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  sieden- 
dem Eisessig  in  Prismen  krystallisirt,  welche  bei  190^  gelblich 
werden  und  bei  194<^  unter  völliger  Zersetzung  schmelzen.  Die 
Lösung  dieses  Körpers  in  überschüssiger  Sodalösung  entfärbt 
Kaliumpermanganat  momentan.  Das  gleiche  Tetrabromid  entsteht 
auch  aus  der  a-Isophenylessigsäure,  aber  während  aus  der  /3-Iso- 
phenylessigsäure  stets  nur  dies  eine  Tetrabromid  erhalten  wird, 
wird  aus  den  Mutterlaugen  des  aus  der  oc- Isophenylessigsäure 
dargestellten  Tetrabromids  noch  ein  zweites  Tetrabratnid  gewonnen, 
welches  nach  viermaligen^  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Eis- 
essig, worin  es  viel  löslicner  ist  wie  das  Isomere,  unter  völliger 
Zersetzung  bei  176  bis  178®  schii^ilzt  und  mit  dem  von  Einhorn 
und  Willstätter*^)  beschriebenen,  bei  174  bis  175®  sich  zersetzen- 
den Tetrabromid  der  sogenannten  p-Methylendihydrobenzoesäure 
identisch  sein  dürfte.  Durch  48  stündiges  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  wird  die  /3-Isophenylessigsäure  in  ein  flüssiges  Isomeres,  die 
Y' Isophenylessigsäure  (y-Cykloheptatriencarbonsäure)  übergeführt, 
welche  sicher  mit  der  flüssigen  p-Methylendihydrobenzoesäure  von 
Einhorn  und  Willstätter^)  identisch  ist  und,  im  Vacuum 
destillirt,  ein  hellgelbes  Oel  darstellt.  Durch  Behandeln  mit 
Phosphorpentachlorid  und  Ammoniak  geht  sie  in  das  Amid  über, 
welches,  aus  Aether  krystallisirt,  schimmernde,  an  der  Luft  sich  mit 
der  Zeit  gelb  färbende,  bei  90  bis  91®  schmelzende  Blättchen  bildet, 
deren  Schmelzpunkt  bei  weiterem,  zweimaligem  Umkrystallisiren 
aus  Aether  auf  94  bis  97®  stieg.  Das  ^-Isophenylessigsäureamid 
ist  in  Aether  sehr  viel  leichter  löslich  als  das  ^-Säureamid;  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  hellgelber  Farbe.    Wt. 

Ed.  Bu ebner.  Ueber  Pseudophenylessigsäure  *).  —  Verfasser 
wies  auf  die  Zusammengehörigkeit  bezw.  Identität  der  aus  der 
Pseudophenylessigsäure  entstehenden  und  mit  ihr  isomeren  Iso- 
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phenylessigsäuren^)  und  der  von  Einhorn  s)  in  Gemeinschaft  mit 
Tahara,  A.  Friedländer  und  Willstätter  beschriebenen 
p-Methylendihydrobenzoesäuren  hin  und  zeigte,  dafs  sie  alle  als 
Gykloheptatriencarbonsäuren  aufzufassen  sind.  Sowohl  die  oe-,  als 
auch  die  /S-Isophenylessigsäure  geben  als  Hexahydroproduct  Gyklo- 
heptancarbonsäure,  die  a-Isophenylessigsäure  liefert  ferner  beim 
Erhitzen  mit  Bromwasserstoff- Eisessig  dasselbe  p-Toluylsäure- 
dihydrobromid,  welches  auch  aus  der  bei  32®  schmelzenden 
p-Methylendihydrobenzoesäure  gewonnen  wird,  und  ebenso  wie  sich 
die  a-  und  /3-Isophenylessigsäure  in  die  flüssige  y-Isophenylessig- 
säure  überführen  lassen,  gelingt  auch  die  Umwandlung  der  bei  32  und 
55^  schmelzenden  p-Methylendihydrobenzoesäuren  in  das  ebenfalls 
ölige  Isomere.  Von  den  der  Theorie  nach  zu  erwartenden  vier  iso- 
meren Gykloheptatriencarbonsäuren,  GgHgOj,  ist  die  Buchner'sche, 
bei  7P  schmelzende  a-Isophenylessigsäure,  deren  Amid  bei  129^ 
schmilzt,  wahrscheinlich  die  ^i^»*'*-Gykloheptatriencarbon8äure,  sie 
wird  als  a-Cykloheptatriencarbonsäure  bezeichnet.  Die  bei  55« 
schmelzende  /S-Isophenylessigsäure  vo|  Buchner  und  Lingg, 
deren  Amid  bei  98®  schmilzt,  und  die  bei  55o  schmelzende 
p-Methylendihydrobenzoesäure  von  Einhorn  und  Friedländer, 
deren  Amid  bei  lOl»  schmilzt,  dürften  als  ^''*'«-Gykloheptatrien- 
carbonsäure  aufzufassen  sein.  Diese  wird  als  ß-Cykldkeptatrim- 
carhonsäwe  bezeichnet  Die  flüssige  ^'-Isophenylessigsäure  von 
Buchner  und  Lingg,  deren  Amid  bei  94  bis  96®  schmilzt,  und 
ebenso  die  flüssige  p-Methylendihydrobenzoesäure  von  Einhorn 
und  Willstätter,  deren  Amid  bei  90®  schmilzt,  wären  als 
^i.8»«-Cykloheptatriencarbonsäure  aufzufassen,  die  als  y-CyWo- 
heptatriencarbonsäure  bezeichnet  wird.  Die  bei  32®  schmelzende 
p-Methylendihydrobenzoesäure  von  Einhorn  und  Tahara  endlich, 
deren  Amid  bei  I25,5P  schmilzt,  dürfte  als  ^"»*'®-Gyklohepta- 
triencarbonsäure  aufzufassen  sein,  die  als  8-Clykloheptatri€ncarb(m- 
säure  bezeichnet  wird.  Was  die  Gonstitution  der  Pseudophenyl- 
essigsäure  anlangt,  so  enthält  dieselbe,  wie  schon  früher  angenommen 
worden  8),  wahrscheinlich  eine  Gombination  eines  Sechsringes  mit 
einem  Trimethylenring  bezw.  ein  siebengliedriges  System  mit  einer 
Metabindung.  Wie  schon  oben  erwähnt,  giebt  die  Isophenyl- 
essigsäure  als  Hexahydroproduct  Gykloheptancarbonsäure,  Das 
als  Ausgangsmaterial  für  die  Reduction  der  Isophenylessigsäure 

»)  Ber.  30,  632;  31,  402,  2247;  JB.  f.  1897,  S.  2007 f.;  vgl.  das  voran- 
gehende Referat.  —  «)  Ber.  26,  324;  27,  2823;  Ann.  Chem.  280,  96;  JB.  f. 
1893,  S.  1636 ff.;  f.  1894,  S.  1487 ff.  —  »)  Ed.  Buchner,  Ber.  29,  106—109; 
JB.  f.  1896,  S.  1251  ff. 
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dienende,  bei  164®  Bchmelzende  Isophenylessigsäoredihydrobromid  ^) 
entsteht  sowohl  aus  der  oe-,  als  auch  aus  der  /S-Isophenylessig- 
säure  beim  Behandeln  derselben  mit  Bromwasserstoff-Eisessig  in 
der  Kälte.  Beim  Behandeln  desselben  in  siedender,  wässeriger 
Lösung  mit  Natriumamalgam  unter  gleichzeitigem  Einleiten  von 
Kohlensäure  erhält  man  durch  Austausch  der  Bromatome  gegen 
Wasserstoff  eine  bromfreie,  ölige  Verbindung,  wahrscheinlich  eine 
CyJdoheptencarbonsäwre^  die  ein  bei  158  bis  160®  schmelzendes 
Amid  liefert,  das  wohl  mit  dem  sogenannten  Jra-z/»-l,4-Aethyl- 
cyklopentancarbonsäureamid  von  Einhorn  und  Willstätter') 
identisch  ist '  Diese  Gykloheptencarbonsäure  giebt  beim  Behandeln 
mit  Natrium  in  siedender  Amylalkohollösung  ein  Gemisch  der 
flüssigen  CyUdheptancarbonsäure  mit  einer  krystallisirten  Ver- 
bindimg  CgHi^Os.  Beducirt  man  aber  das  Isophenylessigsäure- 
dihydrobromid  unter  starker  Kühlung  mit  Zinkstaub  und  alko- 
holischer Salzsäure,  so  erhält  man  zunächst  eine  noch  bromhaltige, 
krystalUsirte,  bei  150  bis  151®  schmelzende,  ungesättigte  Säure, 
offenbar  eine  BramcyMoheptencarbansäurej  welche  durch  Natrium 
in  siedender  Amylalkohollösung  ebenfalls  in  Gykloheptancarbon- 
säure  übergeführt  wird.  Das  krystallisirte  Nebenproduct  Gg  H^,  0$ 
wurde  hier  nicht  beobachtet  Das  aus  der  so  erhaltenen  Gyklo- 
heptancarbonsäure  mit  Phosphorpentachlorid  und  concentrirtem 
Ammoniak  dargestellte  Amid  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser 
in  farblosen  Blättchen  und  flachen  Nadeln,  die  bei  187  bis  189® 
schmelzen,  und  erwies  sich  als  völlig  identisch  mit  dem  St^beran- 
carbonsäureamid.  Das  Hexahydroisophenylessigsäureamid  und  das 
Amid  der  Suberancarbonsäure  sind  also  beide  Gykloheptancarbon- 
säureamide.  Das  oben  erwähnte,  krystallisirte  Nebenproduct 
CsHiaOg  krystallisirt  aus  Aether  in  kleinen,  farblosen,  bei  125 
bis  126®  schmelzenden  Prismen,  reagirt  in  ätherischer  Lösung 
sauer  und  wird,  in  Soda  gelöst,  von  Kaliumpermanganat  nicht 
angegriffen.  Es  ist  vielleicht  aus  dem  Isophenylessigsäuredihydro- 
bromid  nach  der  Gleichung:  GyHjBrjjGOOH  +  2H,0  +  Hj 
=  C7Hn(0H),C00H  +  2HBr  =  C^HnOGOOH  +  2HBr  +  H,0 
unter  Ersatz  der  Bromatome  durch  Hydroxyl,  Hydrirung  und  schliefs- 
liche  Wasserabspaltung  entstanden.  Die  oben  erwähnte,  bei  150 
bis  151®  schmelzende  BromcyMoheptencarbonsäure^  GyHjoBrGGOH, 
wird  von  alkalischer  Kaliumpermanganatlösung  momentan  oxydirt 
Ihr  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  leicht,  ihr  Silber-,  Mercuro-, 


0  Ber.  30,  636;  31,  2248;  JB.  f.  1897,  S.  2007!.;  vgl.  das  vorangehende 
Referat  —  ')  Ann.  Ghem.  280,  131;  JB.  f.  1894,  S.  1487  ff. 
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Blei-  und  Eupfersalz  schwer  löslich.  Das  Amid  krystallisirt  aus 
Aether  in  farblosen  Nadeln,  aus  Wasser  in  langen,  flachen  Nadeln 
und  schmilzt  bei  134  bis  135^  Während  die  a-Isophenylessig- 
säure  beim  Behandeln  mit  Bromwasserstofi-Eisessig  in  der  Kalte 
das  bei  164^  schmelzende  Dihydrobromid  giebt,  erhält  man  beim 
dreistündigen  Erhitzen  von  o-Isophenylessigsäure  mit  Bromwasser- 
stoff-Eisessig im  geschlossenen  Bohre  auf  lOO^^  ein  ungesättigtes 
Dihydrobromid  vom  Zersetzungspunkte  153®,  welches  mit  dem  von 
Einhorn  undWillstätter  i)  beschriebenen  p-Toluylsäuredihydro- 
bromid  völlig  identisch  gefunden  wurde,  und  daneben  noch  ein 
gesättigtes,  bei  199®  schmelzendes  Trihydrohromid ^  welches  aus 
Aether  in  farblosen  Rhomben  krystallisirt.  Wt 

Th.  Salz  er.  Zu  meiner  Krystallwassertheorie  und  dem 
mesitylensauren  Calcium  2).  —  Im  Hinblick  auf  die  früher  vou 
ihm  aufgestellte  Krystallwassertheorie^)  wies  Verfasser  darauf 
hin,  dafs,  ebenso  wie  das  p-isopropylbenzoesaure  und  das  p-iso- 
durylsaure  (3,4,5-trimethylbenzoe8aure)  Calcium  auch  das  mesüylen- 
saure  (3,  S'dimethylben^oesaure)  Calcium^  (Cg  H9  03)3  Ca .  5  Hg  0,  mit 
5  Mol.  Krystallwasser  in  glänzenden,  haarfeinen,  asbestartig  zu- 
sammenhängenden Nadeln  krystallisirt.  Die  von  ihm  bis  jetzt  bei 
den  Salzen  der  aromatischen  Säuren  beobachteten  Regelmälsig- 
keiten  fafst  Verfasser  in  folgende  Regel  zusammen:  Die  neutralen 
Calciumsalze  aller  in  m-  oder  p-Stellung  substituirten,  einbasischen 
Benzoesäurederivate  binden  mindestens  3  Mol.  Krystallwasser, 
während  jene  der  in  0- Stellung  substituirten  Säuren  nur  2  Mol. 
Wasser  binden.  Als  einzige  dieser  Regel  nicht  folgende  Säure 
erscheint  vorläufig  die  Anissäure^  deren  Calciumsalz  bei  Zimmer- 
temperatur nur  mit  1  Mol.  Krystallwasser  krystallisirt.  Die  gleichen 
Erscheinungen,  wie  bei  der  Benzoesäure,  zeigen  sich  auch  bei  der 
Paraconsäure  und  ihren  in  o-Stellung  alkylirten  Homologen,  denn 
das  paraconsäure  Calcium  enthält  3  Mol.,  dagegen  das  methyl- 
paraconsaure  Calcium  2^/2  (2  ?)  Mol.  und  das  äthyl-,  propyl-,  ißo- 
propyl-,  isobutyl-,  hexyl-,  phenyl-,  /J-methylisobutyl-,  /J-methyl- 
hexyl-  und  das  /3  -  methylphenyl  -  paraconsäure  Calcium  2  Mol. 
Krystallwasser.  .  Wt 

E.  Knoevenagel.  Condensation  von  Malonsäure  mit  aro- 
matischen Aldehyden  durch  Ammoniak  und  Amine  *).  —  Verfasser 
berichtete  über  die  Gewinnung  von  Alphyliden-Essigsäuren  (Alphyl- 


0  Ann.  Chem.  280»  152;  JB.  f.  1894,  S.  1487  ff.  —  «)  Ben  31,  504-605. 
—  •)  Ber.  28,  2033;  Zeitschr.  physiol.  Chem.  19,  441.  —  *)  Ber.  31, 
2596—2619. 
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acrylsäuren)  und  Alphyliden-Malonsäuren  durch  Gondensation  von 
Malonsaure  mit  aromatischen  Aldehyden  in  Gegenwart  yon 
Ammoniak  oder  Anilin.  Es  ergab  sich  dabei,  dafs  es  ganz  einerlei 
ist,  in  welcher  Reihenfolge  man  die  drei  Körper  auf  einander 
einwirken  läfst,  stets  entsteht  das  gleiche  Product.  Femer  zeigte 
es  sich,  dafs  bei  der  Darstellung  der  Alphjlidenessigsäuren 
(Alphjlacrylsäuren)  das  Ammoniakrerfahren  fast  durchweg  höhere 
Ausbeuten  giebt  als  das  Anilinverfahren,  und  weiter,  dafs  zur 
Gewinnung  der  Alphylidenmalonsäuren  von  beiden  Verfahren  bis 
jetzt  das  vermittelst  Ammoniaks  das  ausschliefslich  brauchbare 
ist;  mit  Anilin  wurden  stets  in  Folge  eintretender  Kohlensäure- 
abspaltung die  Säuren  der  Acrylsäurereihe  erhalten.  Die  im 
Folgenden  näher  beschriebenen  Versuche  wurden  von  dem  Ver- 
fasser theils  in  Gemeinschaft  mit  F.  Bäbenroth,  theils  in  Ge- 
meinschaft mit  0.  Wollweber  ausgeführt.  Die  zuerst  mit 
Benzaldehyd  und  Malonsaure  angestellten  Versuche  ergaben,  dafs 
sowohl  bei  der  Einwirkung  von  Benzylidenanilin  auf  Malonsaure, 
als  auch  beim  Behandeln  von  saurem  malonsaurem  Anilin  mit 
Benzylidenanilin  bei  Wasserbadtemperatur  Zimmtsäure  entsteht. 
In  gleicher  Weise  entsteht  Zimmtsäure  beim  Behandeln  von  Malon- 
saure mit  Benzyliden-o-toluidin,  Benzyliden-p-tohiidin,  Benzaldehyd 
und  Methylanilin,  Benzylidenbispiperidin  und  mit  Hydrobenzamid 
bei  Wasserbadtemperatur.  Dagegen  wurde  beim  Behandeln  von 
Malonsaure  mit  Benzyliden-a-naphtylamin ,  Benzyliden-/J-naphtyl- 
amin,  Benzyliden-m-nitranilin  und  Diphenylamin  keine  Zimmtsäure 
erhalten.  Im  Weiteren  zeigte  es  sich,  dafs  auch  beim  Behandeln 
von  Malonsaure  mit  Benzaldehyd  und  wässerigem  bezw.  alko- 
holischem Ammoniak  und  ebenso  bei  der  Einwirkung  von  Benz- 
aldehyd auf  saures  und  neutrales  malonsaures  Ammonium  bei 
Wasserbadtemperatur  Zimmtsäure  entsteht.  Erfolgt  aber  die  Ein- 
wirkung des  Benzaldehyds  und  des  Ammoniaks  auf  die  Malon- 
saure bei  einer  55  bis  56®  nicht  übersteigenden  Temperatur,  so 
erhält  man  Benzdlmcdonsäure.  Ebenso  wie  mit  dem  Benzaldehyd 
wurden  dann  auch  mit  Anisaldehyd  Versuche  angestellt,  welche 
ergaben,  dafs  sowohl  bei  der  Einwirkung  von  Anisylidenanilin  auf 
Malonsaure  und  saures  malonsaures  Anilin,  als  auch  beim  Be- 
handeln von  Malonsaure  mit  Anisaldehyd  und  wässerigem  bezw. 
alkoholischem  Ammoniak  bei  Wasserbadtemperatur  p-Methoxy- 
zimmtsäure  entsteht.  Beim  Behandeln  von  neutralem  malonsaurem 
Ammonium  mit  Anisaldehyd  wurde  anscheinend  auch  Anisyliden- 
mdlansäure^  aber  nicht  im  reinen  Zustande,  erhalten.  Daran  an- 
schlief send,  wurde  die  PiperonylacryJsäure  durch  Einwirkung  von 

JahrMber.  1  Ghem.  u.  ■.  w.  für  1898.  214 
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Piperonalanilin  auf  Maloosäure  bezw.  saures  malonsaures  Anilin 
und  auch  durch  Bebandeln  von  Malonsäure  mit  Piperonal  und 
alkoboliscbem  Ammoniak  bei  Wasserbadtemperatur  gewonnen. 
Dagegen  entstand  wahrscheinlich  Piperonalinälonsäure  beim  Be* 
handeln  von  Malonsäure  mit  Piperonal  und  alkoholischem  Ammo- 
niak und  ebenso  bei  der  Einwirkung  von  Piperonal  auf  neu- 
trales malonsaures  Ammonium  bei  60  bis  70<^.  Während  beim 
Erhitzen  von  o-Nitrobenzaldehyd  mit  Anilin  und  Malonsäure  nur 
harzige  Producte  entstanden,  wurde  beim  Erhitzen  von  o-Nitro- 
benzylidenanilin  mit  Malonsäure  bei  Wasserbadtemperatur  (hNitr(h 
zimnUsäure  erhalten,  und  ebenso  entstand  ni'NitromnnUsäure  beim 
Erhitzen  von  m-Nitrobenzylidenanilin  mit  Malonsäure  und  von 
m-Nitrobenzaldehyd  mit  Anilin  und  Malonsäure  oder  mit  alko- 
holischem Ammoniak  und  Malonsäure  oder  auch  mit  neutralem 
malonsaurem  Ammonium  bei  Wasserbadtemperatur.  Wurde  der 
m-Nitrobenzaldehyd  mit  dem  alkoholischen  Ammoniak  und  Malon- 
säure oder  mit  dem  neutralen  malonsauren  Ammonium  aber  nur 
auf  60  bis  70^  erhitzt,  so  entstand  m  - Nitrobenjsdlmalonsäure. 
P'NitrojsimnUsäure  wurde  beim  Erhitzen  von  p-Nitrobenzyliden- 
anilin  mit  Malonsäure  und  von  p-Nitrobenzaldehyd  mit  Malon- 
säure und  Anilin  bezw.  alkoholischem  Ammoniak  bei  Wasserbad- 
temperatur erhalten,  dagegen  entstand  p'Nürobenjgaimalonsäure 
beim  Erhitzen  von  p-Nitrobenzaldehyd  mit  neutralem  malonsaurem 
Ammonium  auf  60  bis  70^.  Die  Furfurylacrylsäure  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Furfurydenanilin  auf  Malonsäure  und  von 
Furfurol  auf  saures  malonsaures  Anilin  bei  Wasserbadtemperatur. 
Auch  beim  Behandeln  von  Malonsäure  mit  Furfurol  und  1  MoL 
alkoholischem  Ammoniak  erhält  man  Furfurylacrylsäure,  dagegen 
aber  FurfurcJmdlonsäure^  wenn  man  2  Mol.  alkoholisches  Ammo- 
niak mit  Malonsäure  und  Furfurol  reagiren  läfst.  Die  CunienyU 
acryhäure  entstand  am  besten  vermittelst  Anilin  beim  Behandeln 
von  Cuminalanilin  mit  Malonsäure  bezw.  saurem  malonsaurem 
Anilin  bei  Wasserbadtemperatur.  Beim  Behandeln  von  Cuminol 
mit  Malonsäure  und  1  Mol.  alkoholischem  Ammoniak  konnte  nur 
schwer  reine  Cumenylacrylsäure  gewonnen  werden,  während  aus 
Cuminol,  Malonsäure  und  2  Mol.  alkoholischem  Ammoniak  bei  60 
bis  70^  Cumindlnialonsäure  entstand.  Die  Cinnamenylacrylsäure 
wurde  bis  jetzt  nur  durch  Behandeln  von  Malonsäure  mit  Cinn- 
amylidenanilin  bei  Wasserbadtemperatur  gewonnen.  Dagegen  ent- 
stand beim  Behandeln  von  Zimmtaldehyd  mit  Malonsäure  und 
alkoholischem  Ammoniak  auch  bei  Wasserbadtemperatur  die  Ctnt»- 
amylidennhdlonsäure.    Schlief  such  wurde  auch  noch  die  Einwirkung 
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von  Salicylaldehyd  auf  Malonsäure  studirt  und  gefunden,  dal s  bei  der 
Einwirkung  von  Salicylidenanilin  auf  Malonsäure  und  ebenso  auch 
beim  Behandeln  von  Salicylaldehyd  mit  Malonsäure  und  Anilin 
oder  mit  saurem  malonsaurem  Anilin  oder  auch  mit  Malonsäure 
und  Ammoniak  die  Eohlensäureabspaltung  in  keinem  Fall  eintritt, 
dals  aber  liierbei  dann  nicht  Salicylidenmalonsäure,  sondern  aus 
dieser  durch  intramolekulare  Wasserabspaltung    Cumarincarbon- 

säure,  G^E^i^-O-^O,  -CH=6-C00H),  gebildet  wird.  Wt 

C.  Liebermann.  Notizen  zur  AUozimmtsäure *).  —  Beim 
Versuche,  Ketoinden  aus  Zimmtsäure  zu  gewinnen,  erhielt  Ver- 
fasser aus  Allozimmtsäure  (2  g)  durch  einstündiges  Behandeln 
derselben  mit  einigen  Gramm  rauchender  Schwefelsäure  von 
20  Proc.  Anhydridgehalt  unter  Luftabschlufs  in  der  Kälte  und 
Eintragen  der  Mischung  nach  mehrstündigem  Stehen  an  der  Luft 
in  Eiswasser  das  früher  schon  von  ihm  und  Bergami*)  durch 
Behandeln  von  a-TruxiUsäure  mit  Schwefelsäure  dargestellte 
polymere  Truxon^  (CgHeO),,  und  es  ergab  sich  dann  auch,  dafs 
die  Zimmtsäure  bei  gleicher  Behandlung  Spuren  von  Truxon  giebt. 
—  Im  Weiteren  theilte  Verfasser  mit,  dafs  es  ihm  niemals  ge- 
lungen sei,  ^eüiiQ  AJloeimmtsäure  in  die  von  E.  Erlenmeyer  sen.  *) 
beschriebene  und  als  „künstliche''  bezeichnete  Isozimmtsäure  um- 
zuwandeln. —  Endlich  wies  Verfasser  noch  darauf  hin,  dafs  Allo- 
zimmtsäure  und  allozimmtsaures  Anilin  sich  vier  Jahre  lang  im 
Dunkeln,  das  letztere  auch  im  diffusen  Tageslichte  unverändert 
hielten,  und  dafs  auch  die  Allocinnamylidenessigsäure  nach  zwei 
Jahre  langem  Aufbewahren  im  Dunkeln  noch  den  richtigen 
Schmelzp.  138o  zeigte.  Wt 

Kalle  und  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Zimmtsäuremetakresolester.  [D.  R.-P.  Nr.  99  567]*).  —  Man 
erhitzt  m-Kresol  mit  Zimmtsäure  in  Gegenwart  eines  indifferenten 
Lösungsmittels  (Toluol)  und  eines  Condensationsmittels  (Phosphor- 
oxychlorid)  oder  mit  Zimmtsäureanhydrid  oder  -chlorid.  Aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  der  Zim/mtsäuremetdkresölester  in 
Wasser  unlösliche,  bei  65^  schmelzende  Krystalle,  welche  im 
Gegensatze  zu  ähnlichen  Verbindungen  nicht  giftig  sind.      Sd. 

Virgil  L.  Leighton.  Die  Einwirkung  von  Natriumäthylat 
auf  a,/9-Dibromhydrozimmtsäureester,  Citradibrombrenzweinsäure- 
ester  und  a,/J-Dibrompropionsäureester  *).  —  Verfasser  untersuchte 


»)  Ber.  31,  2095-2098.  —  «)  Ber.  22,  785;  23,  317;  JB.  f.  1889,  S.  1847  ff.; 
f.  1890,  8.797  f.  —  »)  Ann.  Chem.  287,  1;  JB.  f.  1896,  S.  1787.  —  *)  Patentbl. 
19,  812.  —  *)  Amer.  Chem.  J.  20,  133—148. 
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zuerst  die  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  oc, /J-Dibromhydro- 
zimmtsäureester.  Der  o, /3-Dibromhydrozimmtsäureester  wurde  in 
der  Weise  dargestellt,  dafs  Zimmtsäure  zuerst  in  den  Ester  über- 
geführt, derselbe  dann  in  Tetrachlorkohlenstofflösung  mit  der 
berechneten  Menge  Brom  im  Sonnenlicht  unter  Eiswasserkühlung 
behandelt,  und  nach  beendeter  Reaction  das  Product  nach  dem 
Verdunsten  des  Tetrachlorkohlenstoffs  mit  etwas  absolutem  Alkohol 
gewaschen  und  getrocknet  wurde.  Der  so  erhaltene  «,^-Dibrom- 
hydrozimmtsäureester  schmilzt  bei  67  bis  68*^.  Derselbe  (10  g) 
wurde  in  dem  gleichen  Gewicht  absoluten  Alkohols  aufgeschlemmt, 
Tropfen  für  Tropfen  eine  20  Proc.  Natriumäthylat  im  Ueberschufs 
enthaltende  Natriumäthylatlösung  bei  einer  Temperatur  unter  6* 
hinzugegeben,  das  Product  dann  drei  Tage  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stehen  gelassen  und  schliefslich  einige  Stunden  im  Wasser- 
bade gekocht.  Die  Masse  wurde  dann  mit  Kohlensäure  gesättigt, 
das  ausgeschiedene  Bromnatrium  und  Natriumcarbonat  abfiltrirt, 
der  Rückstand  mit  etwas  Wasser  aufgenommen  und  das  auf  dem 
Wasser  schwimmende  Oel  mit  Natriumcarbonat  geschüttelt  und 
über  Chlorcalcium  getrocknet.  Die  Sodalösung  hinterliefs  beim 
Ansäuern  eine  geringe  Menge  bei  136<>  schmelzender  Phenylpropiöl' 
säiMre.  Das  neutrale  Üel  wurde  fractionirt,  destillirt  und  auf  diese 
Weise  aus  demselben  zwei  Producte,  ein  unter  10  mm  Druck  bei 
146  bis  148^  siedendes  und  ein  unter  9  mm  Druck  bei  154  bis 
1550  siedendes  erhalten.  Das  letztere  wurde  als  Aethoxyzimnd' 
Säureester  erkannt  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  zu  ß-AethoxyjsimnUsäure^  C6H5C(OC2H5)CHC00H, 
verseift.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Tetrachlorkohlenstoff  in  dünnen, 
durchsichtigen,  abgestumpften,  unter  Zersetzung  bei  164  bis  165* 
schmelzenden,  in  kaltem  Wasser  fast  nicht,  in  Aether  schwer,  in 
Alkohol  leichter,  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol  in  der  Kälte 
schwer,  in  der  Wärme  leicht,  in  kaltem  Ligroin  nicht  löslichen 
Prismen.  Das  Silbersah,  CeH5C(OC2H5)CHCOOAg,  besteht  aus 
mikroskopischen,  feinen  Nadeln.  Das  Calciumsde,  [C6H5C(0CaH5) 
CHCOOJaCa.SHaO,  bildet  weifse  Nadeln.  Das  Kupfersalz  ist 
krystallinisch  und,  ebenso  wie  das  Blei-  und  Zinksalz,  in  Wasser 
schwer  löslich.  Die  /J-Aethoxyzimmtsäure,  ebenso  wie  auch  ihr 
Ester,  giebt  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Salzsäure  vom 
spec.  Gew.  1,2  bei  102  bis  103<^  unter  Zersetzung  schmelzende 
Benjsoylessigsäure,  CeHgCOCHaCOOH.  Das  bei  dem  Behandeln 
des  Dibromhydrozimmtsäureesters  mit  Natriumäthylat  neben  dem 
Aethoxyzimmtsäureester  gewonnene,  unter  10mm  Druck  bei  146 
bis  148®  siedende  Oel  scheint  ein  Gemisch  zweier  Ester  zu  sein. 
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Da  es  bei  der  Verseif ung  Benzoylessigsäure  liefert,  scheint  es 
Diäthoxyphenylpropionsäureester  zu  enthalten.  —  Im  Weiteren 
wurde  die  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Citradibrombrenz- 
weinsäureester  untersucht.  Dieser  wurde  aus  Gitraconsäureanhydrid 
durch  Ueberführung  in  den  bei  228  bis  230^  siedenden  Ester  und 
Behandeln  desselben  in  der  Kälte  mit  der  berechneten  Menge 
Brom  in  Tetrachlorkohlenstofflösung  als  ein  unter  20  mm  Druck 
bei  160  bis  16P  siedendes  Oel  gewonnen.  Beim  Behandele  des- 
selben ebenfalls  mit  einem  Ueberschuls  von  Natriumäthylat  ent- 
stand ein  neutrales  Oel,  welches  durch  fractionirte  Destillation 
in  den  unter  15  mm  Druck  bei  HO^^  siedenden  Aethoxycitracon- 
Säureester  und  in  den  unter  gleichem  Druck  bei  157®  siedenden 
Diäthoxybrengweinsäureester  getrennt  wurde.  Die  durch  Ver- 
seifung des  Aethoxycitraconsäureesters  gewonnene  Aethoxycitracon" 
säure  stellt  ein  dickes,  zähes,  nicht  krystallisirendes  Oel  dar. 
Ihre  Salze  sind  mit  Ausnahme  des  Blei-  und  Sübersalzes  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich.  Die  aus  dem  Diäthoxybrenzweinsäure- 
ester  abgeschiedene  Diä(hoxyhreneu3einsäure  wird  ebenfalls  nicht 
fest  Das  Silbersah^  G^HisOgAgs,  ist  eine  weilse,  in  Wasser  fast 
unlösliche  Masse.  Das  Bleisalz  ist  ebenfalls  in  Wasser  fast  un- 
löslich. Alle  anderen  dargestellten  Salze  erwiesen  sich  als  in 
Wasser  leicht  löslich.  —  Schlief slich  wurde  noch  die  Einwirkung  von 
Natriumäthylat  auf  den  a,/3-Dibrompropionsäureestsr  untersucht, 
und  dieser  Ester  zu  dem  Ende  aus  Allylalkohol  durch  Behandeln 
mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  unter  Eiskühlung,  Oxydation  des 
dabei  entstehenden  Productes  mit  Salpetersäure  zu  Dibrompropion- 
säure  und  Ueberführung  derselben  in  den  Ester  dargestellt.  Bei 
der  Einwirkung  Ton  Natriumäthylat  auf  denselben  mufs  ebenfalls 
ein  Ueberschuls  von  Natriumäthylat  angewendet  werden.  Man 
erhält  als  Product  ein  unter  9  mm  Druck  bei  64  bis  65<^  sieden- 
des Oel,  welches  ein  Gemisch  von  Aethoxyacrylsäureester  und 
Diäthoxypropionsäureester  darstellt,  deren  Trennung  aber  wegen 
der  geringen  Menge  des  vorhandenen  Materials  nicht  bewirkt 
werden  konnte.  Wt. 

Johannes  Thiele.  Ueber  Gondensationsproducte  der  Phenyl- 
isocrotonsäure  und  über  isomere  Lactone  von  y-Ketonsäuren.  [Vor- 
läufige Mittheilung]  i).  —  Im  Hinblick  auf  die  Veröffentlichung 
von  E.  Erlenmeyer  und  Lux  2)  machte  Verfasser  eine  vorläufige 
Mittheilung  über  seine  Arbeiten  über  ungesättigte  Verbindungen. 


»)  Ann.  Chem.  303,  217—222.   —   «)  Ber.  31,  2224;   siehe  diesen  JB., 
S.  1871  ff. 
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Verfasser  fand,  dafs  Phenylisocrotonsäure  sich  äofserst  leicht  mit 
Aldehyden  und  inneren  Sänreanhjdriden  zu  mehrfach  ungesättigten 
Verbindungen  condensirt  So  liefert  sie  mit  Benzaldehyd  die 
Dibenealpropionsäure,  C,H,CH=CH-C(=CHC«H6,  -COOH),  mit 
Zimmtaldehyd  die  Ifi'Diphenylhexairien-S'Carbonsäure^  CgHsCH 
=CH-q=CH-CH=CHC6H5,  -COOH),  mit  Pyrocinchonsäureanhydrid 
unter  Kohlensäureverlust  ein  Ladan,  CjsHj^Oa,  und  mit  Phtal- 
säureanhydrid  ein  Ladon.  CijHijOj,  neben  zwei  stereoisomeren 
Phtdlylphenylisocrotonsäuren.  Aus  der  Dibenzalpropionsäure  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Brom  neben  einem  Dibromid  ein 
bromfreies,  gelbes  Ladon^  welches  durch  Verseif ung  in  eine  un- 
gesättigte Ketonsäure,  die  PhenacyhimnUsäure^  übergeführt  wird. 
Diese  Phenacylzimmtsäure  läfst  sich  in  die  zugehörige  gesättigte 
Säure,  die  Phenacylhydro^immtsäure,  umwandeln,  welcher  zwei 
einfach  molekulare  ungesättigte  Lactone  angehören.  Das  erstere, 
das  bei  100  bis  101<^  schmelzende  labile  Laden,  entsteht  aus  der 
Säure  beim  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid  und  einer  Spur 
Schwefelsäure  in  der  Kälte.  Das  zweite,  das  bei  67^  schmelzende 
stabile  Ladon,  erhält  man  aus  dem  labilen  Lacton  durch  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  und  kann  auch  direct  aus  der  Säure 
durch  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid  in  der  Wärme  gewonnen 
werden.  Beide  Lactone  werden  durch  Alkalien  oder  kalten  Brom- 
wasserstoff-Eisessig glatt  in  die  Phenacylhydrozimmtsäure  über- 
geführt. Das  labile  Lacton  erwies  sich  als  erstes  ümwandlungs- 
product  der  y-Ketonsäure  als  die  /S-ungesättigte  Modification  und 
das  stabile  Lacton  als  die  «-ungesättigte  Modification.  Durch 
diese  Auffindung  eines  a-ungesättigten  Lactons,  welches  aus  einer 
y-Ketonsäure  entstanden  ist,  scheint  dem  Verfasser  die  Constitution 
der  bisher  als  /J  -  ungesättigt  angesehenen  Lactone  in  Frage  ge- 
stellt zu  sein,  da  viele  derselben  sich  hiemach  möglicher  Weise 
als  a-ungesättigt  erweisen  werden.  Eine  Untersuchung  der  Angelica- 
lactone  und  der  Hydrocornicularsäure  in  dieser  Richtung  ist  noch 
nicht  abgeschlossen.  Von  der  Benzoylpropionsäure  wurde  bis  jetzt 
ein  zweites  Lacton  nicht  erhalten.  Dagegen  gab  die  Desylessig- 
säure  mit  Essigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  in  der  Kälte 
glatt  ein  neues,  bei  100^  schmelzendes  labiles,  wahrscheinlich 
/3-ungesättigtes  Ladon,  welches  beim  Verseifen  mit  Kali  Desyl- 
essigsäure  liefert  und  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in 
das  schon  von  Klingemann  i)  gewonnene,  bei  151,5^  schmelzende, 
ebenfalls   einfach   molekulare   Diphenylcrotoladon    übergeht,    das 


»)  Ann.  Chem.  269,  134;  JB.  f.  1892,  S.  1991  f. 
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jedenfalls  os-ungesättigt  und  nicht,  wie  bisher  angenommen  wurde, 
/J-ungesättigt  ist  Hiemach  sind  auch  die  Versuche  von  Erlen- 
meyer (1.  c.)  über  die  Umwandlung  des  Diphenylhydroxybutyro- 
lactons  in  das  bei  15P  schmelzende  Diphenylcrotolacton  etwas 
anders  zu  deuten,  als  dieser  annimmt.  Die  Erlenmeyer' sehe 
Oxysäure,  CieHj^Oj,  welche  so  leicht  in  das  bei  151  ^  schmelzende 
Lacton  der  Desylessigsäure  und  in  diese  selbst  übergeht,  ist 
wahrscheinlich  ^e  zugehörige  ungesättigte  y-Oxy säure.  Wie  die 
Umwandlung  der  «-ungesättigten  Lactone  resp.  der  zugehörigen 
Oxysäuren  in  Ketonsäuren  vor  sich  geht,  bedarf  noch  der  Auf- 
klärung. Wt 

Fr.  Fichter  und  Alexander  Bauer.  Ueber  die  Phenyl- 
y,Ä-pentensäurei).  —  Die  Verfasser  erhielten  bei  der  Reduction 
des  aus  Natriumbenzoylessigester  und  /3-Jodpropionsäureester  dar- 
gestellten und  eine  fast  farblose,  unter  12mm  Druck  bei  200 
bis  210^  siedende  Flüssigkeit  bildenden  Benzoylglutarsäureesters^ 
CißHaoOß,  mit  Natriumamalgam  in  wässerig  alkoholischer  Lösung 
das  Natriumsalz  einer  zweibasischen  Oxysäure,  welche  selbst  nicht 
in  krystallisirtem  Zustande  gewonnen  werden  konnte,  die  aber 
beim  Erhitzen  auf  125°  unter  Durchsaugen  eines  trockenen  Luft- 
stromes in  die  S'Phenyl'd-valerolacton'y' carbonsäure,  CigHa^O^, 
übergeht.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Aether-Petroläther  in  kleinen, 
weilsen,  bei  16P  schmelzenden  Drusen  und  liefert  bei  der  De- 
stillation unter  Kohlensäureabspaltung  ein  gelbliches,  bald  er- 
starrendes Destillat,  welches  ein  Gemenge  von  Säuren  neben 
öligen  indifferenten  Körpern  enthält,  aus  welchen  letzteren  kein 
einheitliches  Product  isolirt  werden  konnte.  Das  Säuregemenge 
liefs  sich  mit  Hülfe  der  Baryumsalze  trennen.  Das  sich  zuerst 
ausscheidende  Baryumsalz  lieferte  bei  der  Zersetzung  die  PhenyU 
y^d'pentensäure,  während  aus  dem  leichter  löslichen  Baryumsalze 
Benzalglutarsaure  gewonnen  wurde.  Die  Phenyl-yyd-pentensäure, 
CflHs-CHrzCH-CHa-CHa-COOH,  welche  auch  schon  beim  Kochen 
der  Ä-Phenyl-d-valerolacton-y- carbonsäure  mit  Wasser  erhalten 
wird,  krystallisirt  aus  Petroläther  in  glänzenden,  bei  90  bis  9P 
schmelzenden,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslichen,  in  heilsem 
Wasser  etwas,  in  Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  leicht 
löslichen  Blättchen.  Sie  erwies  sich  als  nicht  identisch  mit  der 
bei  3V  schmelzenden  Phenyl-/J,y-pentensäure  (Hydrocinnamenyl- 
acrylsäure)  von  Baeyer  und  Jackson 2)  und  mit  der  bei  104° 
schmelzenden   Phenyl-a,/3-pentensäure  von  Fittig   und  Hoff- 


*)  Ber.  31t  2001—2004.  —  *)  Ber.  13,  122;  JB.  f.  1880,  S.  587  f. 
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manni).  ihr  Calciumsalz^  (Cu  Hu  Oj)^  Ca .  2  H^  0,  bildet  blumen- 
kohlartige Aggregate.  Das  Baryumsalg^  (GiiHiiOa)sBa.H2  0,  er- 
scheint als  feinkiystallinisches  Pulver.  Das  SüherscHe^  CnHuOjAg, 
ist  ein  weilser  Niederschlag.  Durch  Natriumamalgam  Wasserstoff 
an  die  Phenyl-T^fd-pentensäure  anzulagern,  gelingt  nicht.  Bei  der 
Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  geht  sie  in  die  normale  Phenyl- 
yaleriansäure  über,  beim  Kochen  mit  Natronlauge  wird  sie  nicht 
verändert.  Mit  Brom  verbindet  sie  sich  zu  der  aus  Petroläther 
in  farblosen,  bei  162°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirenden 
Phenyl'y^S-dibromvaleriansäure^  CnHiaOaBrg,  und  beim  Behandeln 
mit  BromwasserstoS  in  Eisessiglösung  giebt  sie  eine  Phenylbrom- 
valeriansäure^  CnHijOaBr,  welche  aus  Ghloroform-Petroläther  in 
grolsen,  bei  57  bis  58^  schmelzenden  Krystallen  ausfällt,  aber 
nicht  mit  der  Phenyl-y-bromvaleriansäure  von  Perrin«)  identisch 
gefunden  wurde.  Die,  wie  oben  schon  erwähnt,  neben  der  Phenyl- 
y,i-pentensäure  entstehende  BenzalglutarsätMre^  C6H5-CH=C(COOH) 
-CHa-CHa-COOH,  krystallisirt  aus  Wasser  in  prachtvoll  glänzen- 
den, bei  177®  schmelzenden  Nadelbüscheln  und  erwies  sich  als 
identisch  mit  der  von  Fittig  und  Bödel')  beschriebenen  Benzal- 
glutarsäure.  Wt 

Arthur  Michael  und  John  E.  Bucher.  Ueber  die  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  auf  Phenylpropiolsäure  *).  — 
Nachdem  die  Verfasser '')  früher  gezeigt  hatten,  dafs  Essigsäure 
anhydrid  auf  Acetylendicarbonsäure  unter  Bildung  des  Acetoxyl- 
maleinsäureanhydrids  einwirkt,  welches  beim  Behandeln  mit  Wasser 
Oxalessigsäure  liefert,  studirten  sie  die  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhydrid auf  Phenylpropiolsäure,  um  auf  diese  Weise  das 
/3  -  Acetoxylzimmtsäureanhydrid  und  durch  Zersetzung  desselben 
mit  Wasser  /3-Hydroxyzimmtsäure  zu  erhalten  und  zu  prüfen,  ob 
das  auf  diesem  Wege  erhaltene  Product  mit  der  Benzoylessig- 
säure  ^)  identisch  wäre.  Die  Beaction  verlief  aber  in  ganz  anderer 
Weise,  indem  ein  Naphtalinderivat  entstand.  Die  zu  den  Ver- 
suchen verwendete  Phenylpropiolsäure  wurde  durch  Verseifung 
des  a/3-Dibromhydrozimmtsäureesters  gewonnen,  wobei  es  sich 
aber  ergab,  dals  hierbei  stets  ein  Gemisch  von  a-  und  Allo-a- 
bromzimmtsäure  entsteht,  von  denen  nur  die  erstere  weiter  in 
Phenylpropiolsäure  und  Bromwasserstoffsäure  gespalten  wird.  Die 
beiden  Säuren  lassen  sich  aber  leicht  trennen,  und  das  AUo-a- 

»)  Ann.  Chem.  283,  308;  JB.  f.  1894,  S.  1505  ff.  —  *)  Ann.  Chem.  283, 
319;  JB.  f.  1894,  S.  1508  ff.  —  •)  Ann.  Chem.  282,  334;  JB.  f.  1894.  S.1607. 

—  *)  Amer.  Chem.  J.  20,  89—120.  —  *)  Ber.  28,  2511;  JB.  f.  1895,  S.  1213. 

—  «)  Perkin,  Chem.  Soc.  J.  45,  174;  JB.  f.  1884,  S.  1259  ff. 


Phenylnaphtalindicarbonsäureanhy  drid .  1 81 7 

bromzimmtsäureanhydrid  lälst  sich  durch  Esterificirung  mit  Salz- 
säure in  a - Bromzimmtsäureester  überfähren,  welcher  in  fast 
theoretischer  Ausbeute  in  Phenylpropiolsäure  übergeht.  Durch 
halbstündiges  Kochen  der  so  gewonnenen  unreinen  Phenylpropiol- 
säure mit  Essigsäureanhydrid  wurde  ein  Product  yon  der  Formel 
CjgHioOa  erhalten,  welches  als  l-Phrnyl-^^S-naphtalindicarbon" 
Säureanhydrid  erkannt  wurde.  Dasselbe  bildet  harte,  durch- 
sichtige, rechtwinklige,  bei  230®  erweichende  und  bei  255^ 
schmelzende  Prismen,  die  beim  Erhitzen  ohne  Zersetzung  flüchtig 
sind.  Beim  Lösen  in  Alkalien  verwandelt  sich  das  Anhydrid  in 
ein  Salz,  aus  welchem  Mineralsäuren  das  ursprüngliche  Anhydrid 
wieder  abscheiden.  Von  den  so  gewonnenen  Salzen  der  1-Phenyl- 
2,3-naphtalincarbon8äure,  CigHiaO^,  krystallisirt  das  Natrium- 
sah ^  Ci8Hio04Na2.4VaHaO,  in  weilsen,  glitzernden,  schief  ab- 
gestumpften, prismatischen  Tafeln  und  giebt  in  wässeriger  Lösung 
nicht  die  für  die  ungesättigten  Säuren  charakteristische  Per- 
manganatreaction.  Das  BaryumsaUy  CigHioO^Ba.SH^O,  bildet 
mikroskopische,  schief  abgeschnittene  Prismen  und  das  Calcium- 
salz^  Ci8Hio04Ca.3H,0,  einen  krystallinischen  Niederschlag.  Das 
Silbersah^  CigHioO^Agg,  stellt  einen  kömigen,  wenig  lichtempfind- 
lichen Niederschlag  dar.  Der  Methyläther ^  CieHioCCOOCHg)^, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen,  bei  118  bis  120<>  schmelzen- 
den, in  Methyl-  und  Aethylalkohol  und  Tetrachlorkohlenstoff  in 
der  Hitze  leicht,  in  heifsem  Aether  weniger  leicht  löslichen  Prismen. 
Bei  einigen  Versuchen  wurde  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid auf  Phenylpropiolsäure  als  Zwischenproduct  ein  Körper 
CiiHgOg  in  Gestalt  eines  Oels  erhalten,  welcher  augenscheinlich  ein 
Gemisch  von  Essigsäure-  und  Phenylpropiolsäureanhydrid  darstellt 
und  die  Formel  CeHs-C-C-CO-G-OC-CHg  besitzt.  Beim  Erhitzen 
des  l-Phenyl-2,3-naphtalincarbonsäureanhydrids  mit  Anilin  auf 
1000  wurde  ein  Körper  CisHioOa.NHjCßHs  in  durchsichtigen, 
unter  Zersetzung  bei  194^  schmelzenden,  in  Alkohol  etwas,  in 
Wasser  nicht  löslichen  Krystallen  gewonnen,  der  aber  nicht  das 
Anilid  der  Säure  Ci6Hio(COOH)a  darstellt,  da  er  von  wässeriger 
Natronlauge  nicht  gelöst,  sondern  zersetzt  wird.  Bei  der  Reduction 
des  l-Phenyl-2,3-naphtalindicarbonsäureanhydrids  (20  g),  welche 
in  einer  Lösung  von  8  g  Aetznatron  in  800  ccm  Wasser  mit  800  g 
4  proc.  Natriumamalgam  vorgenommen  wurde,  entstand  eine  Säure 
GiaHißG^,  welche  weilse  Krystalle  bildet  und  deren  Schmelzpunkt 
beim  langsamen  Erhitzen  bei  195  bis  198^  beim  rascheren  Er- 
hitzen bei  200  bis  202  o  bestimmt  wurde.  Die  Säure  ist  in  Aceton 
und  Essigäther  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Tetrachlor- 
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kohlenstoff  und  Benzol  nicht  löslich,  und  ihre  wässerige,  mit 
Ammoniak  neutralisirte  Lösung  giebt  mit  Baryum-,  Calcium-  und 
Mercurichlorid  weifse,  krystallinische  Niederschläge,  mit  Silber- 
nitrat ein  weifses,  krystallinisches  SilberscHz^  Cis  H14  O4  Agj.  Durch 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  im  geschlossenen  Rohre  auf  170« 
wird  die  Säure  CisHigO^  in  ihr  Anhydrid^  C18H14O3,  übergeführt, 
welches  eine  weifse,  krystallinische,  bei  145  bis  150<>  schmelzende 
Masse  darstellt  und  sich  in  der  Wärme  in  kaustischen  Alkalien 
löst,  aus  welchen  Lösungen  es  durch  Mineralsäuren  wieder  aus- 
gefällt wird.  Diese  Säure  Ci8Hie04  ist  mit  der  /5-Truxillsäure 
von  Liebermann»)  nicht  allein  isomer,  sondern  gleicht  ihr  in 
ihren  Eigenschaften  auch  sehr,  wenn  sie  auch  nicht  mit  ihr  identisch 
ist,  was  durch  ihr  Verhalten  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung  bewiesen  wurde.  Bei  der 
Reduction  des  l-Phenyl-2,3-naphtalindicarbonsäureanhydrids  mit 
Zinkstaub  in  essigsaurer  Lösung  entstand  ein  Ladon^  CigHi^Os,  in 
Gestalt  eines  weifsen,  krystallinischen ,  ohne  Zersetzung  bei  135 
bis  1370  schmelzenden,  neutralen  Körpers,  und  bei  seiner  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  wurde  eine  Säure 
CicHjoOa  =  CiaH«(C00H)4  gewonnen,  die  eine  weifse,  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Essigester  leicht, 
in  Benzol,  Essigsäure,  Aceton,  Chloroform  und  Tetrachlorkohlen- 
stoff fast  nicht  lösliche,  bei  280®  noch  nicht  schmelzende  Masse 
darstellt.  Das  Silbersdlz^  CiaHe(C00Ag)4,  bildet  einen  weifsen 
Niederschlag,  das  BaryumscHz^  CisHgOsBaj.SHaO,  einen  weifsen, 
krystallinischen  Niederschlag,  das  CaldumsaJz  einen  in  Wasser 
löslichen  und  das  BleisaJe  einen  in  Wasser  unlöslichen  Nieder- 
schlag. Der  Methyläther  y  C^a Hg  (CO 00113)4,  krystallisirt  in 
grofsen,  durchsichtigen,  bei  130  bis  133®  schmelzenden,  in  Aethyl-, 
Methylalkohol,  Choroform  und  Tetrachlorkohlenstoff  in  der  Wärme 
leicht,  in  der  Kälte  schwer  löslichen  Rhomboedern.  Der  BenzyU 
ester^  CiaH6(COOCH,C,;H5)4,  stellt  eine  weifse,  krystallinische,  bei 
114  bis  118<>  schmelzende  Verbindung  dar.  Das  durch  drei- 
stündiges Erhitzen  der  Säure  Ci2H6(COOH)4  mit  dem  doppelten 
Gewicht  Essigsäureanhydrid  auf  150  bis  110^  gewonnene  Anhydrid^ 
Cj2H6[(CO)aO]2,  ist  ein  hellgelber,  krystallinischer  Körper.  Beim 
Erhitzen  ihres  Baryumsalzes  mit  dem  doppelten  Gewicht  trockenen 
Aetzbaryts  liefert  die  Säure  Ci2Hß(COOH)4  bei  71«  schmelzendes 
Biphenyl^  CijHjo,  woraus  sich  ergiebt,  dafs  die  Säure  Ci3He(COOH)4 
ein   Tetracarboxylderivat  dieses   Kohlenwasserstoffes  ist.     Neben 


»)  Ber.  21,  2342;  22,  124,  2240;  JB.  f.  1888,  S.2251  ff.;  f.  1889,  S.  1889 ff. 
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der  oben  beschriebenen  Säure  Ci2He(COOH)4  entsteht  bei  der 
Oxydation  des  l-Phenyl-2,3-naphtalindicarbon8äureanhydrid8  mit 
Kaliumpermanganat  noch  eine  zweite  Säure  von  der  gleichen 
Formel  CiaH6(COOH)4,  welche  nicht  krystallisirt  erhalten  werden 
konnte,  und  gelingt  die  Trennung  der  beiden  Säuren  vermittelst 
ihrer  Baryumsalze,  indem  das  Baryumsalz  der  amorphen  Säure  in 
Wasser  leicht,  das  Baryumsalz  der  krystallisirten  Säure  darin 
schwer  löslich  ist  Die  amorphe  Säure  giebt  mit  Magnesium-, 
Lithium-,  Strontium-,  Calcium-  und  Zinkcarbonatlösungen  stets 
lösliche,  amorphe  Salze.  Ihr  Silbersah^  CigHgCCOOAg)^,  erscheint 
als  fast  weifser,  körniger  Niederschlag.  Ihr  in  Aether,  Benzol, 
Chloroform  und  Essigäther  löslicher,  in  Petroläther  unlöslicher 
Methyläther ^  Ci2He(COOCH3)4,  konnte  nicht  zur  Krystallisation 
gebracht  werden  und  zersetzte  sich  bei  der  Destillation  im  Vacuum. 
Beim  Erhitzen  ihres  Baryumsalzes  mit  Aetzbaryt  gab  auch  diese 
Säure  Diphenyl^  und  sind  beide  Säuren  demnach  wahrscheinlich 
Diphenyltetracarbonsäuren.  Schliefslich  wurde  noch  der  Kohlen- 
wasserstoff aus  der  l-Phenyl-2,3-naphtalindicarbonsäure  resp.  ihrem 
Anhydrid  durch  Erhitzen  des  Baryumsalzes  mit  Aetzbaryt  dar- 
gestellt, und  er  erwies  sich  als  das  von  Möhlau  und  Berger') 
beschriebene  a-Phenylnaphtalin,  CieHij.  Bezüglich  der  an  diese 
hier  beschriebenen  Versuche  geknüpften  theoretischen  Schlufs- 
folgerungen  mufs  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werden. 

Wt 


Säuren  mit  3  At.  Sauerstoff. 

E.  Knövenagel.  Ueber  eine  Darstellungs weise  der  Alkyliden- 
Acetessigester  *).  ■—  Verfasser  hat  früher s)  gezeigt,  dafs  Benz- 
aldehyd und  Acetessigester  durch  den  Einflufs  der  Basen  nur  bei 
niederen  Temperaturen  (unter  —  5^)  zu  gleichen  Molekülen  unter 
Wasseraustritt  zum  Benzylidenacetessigester  zusammentreten,  dafs 
dagegen  bei  nur  20  bis  30®  höherer  Temperatur  1  Mol.  Benz- 
aldehyd stets  mit  2  Mol.  Acetessigester  reagirt  unter  Bildung  des 
Benzylidenbisacetessigesters.  Diese  Reactionen  lassen  sich  ver- 
allgemeinern; auch  mit  anderen,  sowohl  aromatischen  als  auch 
fetten  Aldehyden  erhält  man  bei  höheren  Temperaturen  1,5 -Di- 
ketone,  bei  niederen  Temperaturen  Alkylidenacetessigester.     Zur 


»)  Ber.26,  1198;  JB.  f.  1893,  S.  1041.  —  «)Ber.  31,  730-737.  —  »)Ber. 
29,  172;  JB.  f.  1896,  S.  849. 
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Darstellung  der  letzteren  werden  gleiche  Moleküle  Aldehyd  und 
Acetessigester  bei  niederen  Temperaturen  ( — 15  bis  —10®)  mit 
einigen  Tropfen  Piperidin  versetzt  Cuminylidenacetessigester^  CjHj 
.C6H4.CH:C(CO.CH8).COjC,H5,  aus  Cuminol  und  Acetessigester, 
bildet  ein  Oel  vom  Siedep.  198^  bei  10  mm  Druck  und  liefert  mit 
Acetessigester  unter  dem  Einflufs  von  Piperidin  den  Cuminyliden- 
bisacetessigester  vom  Schmelzp.  13P.  —  m-Nüroben/sylidenacd- 
essigester  bildet  Ery  stalle  vom  Schmelzp.  110®  und  ist  identisch 
mit  dem  von  Biginelli^)  durch  dreistündiges  Kochen  gleicher 
Moleküle  Acetessigester,  m-Nitrobenzaldehyd  und  Harnstoff  unter 
Zugabe  einiger  Tropfen  Salzsäure  als  Nebenproduct  erhaltenen 
m-Nitrobenzalacetessigester  (Schmelzp.  112®).  —  Äcetylctmiarin, 

yO — CO 

^CHiC.CO.CHa, 
aus  Salicylaldehyd  und  Acetessigester,  schmilzt,  aus  Wasser  um- 
krystallisirt,  bei   120®  (nach  Rap,  Schmelzp.   123  bis  124®),  ist 
fast  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in  heilsem  Wasser,  schwer  lös- 
lich in  kaltem,  löslich  in  heilsem  Ligroin,  Alkohol  und  Eisessig, 
leicht  löslich  in  heilsem  Benzol,  löst  sich  in  verdünnter  Kalilauge 
und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Schwefelsäure  wieder  gefällt; 
beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade  spaltet  es 
Salicylaldehyd    ab.      Das    Phenylhydrazon    des    Äcetylcufnarins^ 
Ci7Hi4  02Nj,    schmilzt    nach   wiederholtem   ümkrystallisiren    aus 
Alkohol  bei  186®,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  lös- 
lich in  heilsem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig;   es    löst  sich  in 
heilser  concentrirter  Salzsäure  mit  blutrother  Farbe,   beim  Er- 
kalten scheiden  sich  hellgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  152®  aus;  mit 
heifser  Natronlauge  bildet  das  Hydrazon  ein  Natriumsalz,  welches 
in  weifsen,  hygroskopischen  Nadeln  vom  Schmelzp.  160®  krystalli- 
sirt.     Das    Oxim  des  Acetylcumarins ,  CuHyO^N,  schmilzt    nach 
dem  Ümkrystallisiren  aus   Alkohol  bei   206®,  ist  in  Ligroin,   in 
kaltem  Wasser  und  Eisessig  unlöslich,  löslich  in  heifsem  Eisessig, 
Alkohol  und   Benzol.  —  Furfurylidenacetessigester,  aus  Furfurol 
und   Acetessigester,   bildet   eine   hellgelbe,    langsam   erstarrende 
Flüssigkeit,  schmilzt   bei  62®   und   siedet  bei   172®  unter  10mm 
Druck    (nach   Claisen    und   Matthews    Siedep.    188    bis    199® 
unter   30mm   Druck).    —    Cinnamylidenacetessigester ^   CßH5.CH 
:CH.CH:C(CO.CH8).C02CaH6,    aus   Zimmtaldehyd    und    Acet- 
essigester,  bildet   ein  gelbliches,  dünnflüssiges  Oel  vom  Siedep. 
213  bis   214®  bei  17  mm  Druck  und  liefert  mit  einem  weiteren 


»)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  371. 
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Molekül  Acetessigester  unter  Zusatz  von  Piperidin  Ginnamyliden- 
bisacetessigester  vom  Schmelzp.  160<^.  —  Aähylidenacetessigester^ 
aus  Acetessigester  und  Acetaldehyd,  bildet  eine  leicht  bewegliche, 
stechend  riechende  Flüssigkeit  und  siedet  unter  20  mm  Druck  bei 
107®,  unter  15mm  bei  101®,  unter  11mm  bei  96^,  unter  9mm 
bei  940.  —  IsobtUylidenacdessigester  siedet  unter  12  mm  Druck 
bei  118  bis  124*^  und  liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge  neben 
Essigsäure  Isobutylidenessigester  ^  CgHi^Oj  (farbloses  Oel  von 
kümmelartigem  Geruch),  welcher  bei  155®  siedet  und  bei  der  Ver- 
seifung mit  Kalilauge  eine  Säure  vom  Schmelzp.  65®  (Isobutyliden- 
essigsäure?)  liefert  —  Isoamylidenacetessigester^  aus  Acetessigester 
und  Isovaleraldehyd,  siedet  unter  9  mm  Druck  bei  136  bis  138®, 
spec.  Gew.  0,9623  bei  21,5®;  liefert  mit  Acetessigester  Isoamyliden- 
bisacetessigester  vom  Schmelzp.  134®,  welcher  durch  Wasser- 
abspaltung zum  Theil  in  Methyl-l-isobutyl-3-dicarboxäthyl-2,4- 
cyklohexenon  -  5  (Siedep.  175®  bei  10  mm)  übergeht  —  Oenat^ 
thylidenacetessigester,  CeHi3.CH:C(GO.CH3).C02C,H5,  Siedep. 
145®  unter  10mm  Druck,  spec.  Gew.  0,9647  bei  21®,  liefert  mit 
Acetessigester  und  Piperidin  in  Folge  intramolekularer  Wasser- 
abspaltung das  Methyl-l-hexyl-3-dicarboxäthyl-2,4-cyklohexenon-5. 

Min. 
G.  Massol.  Thermochemische  Studie  über  die  saure  Func- 
tion der  drei  Oxybenzoesäuren.  EinfluTs  des  Phenolhydroxyls  1).  — 
Da  aus  den  von  Berthelot  und  Werner^)  bestimmten  Neutrali- 
sationswärmen der  drei  Oxybenzoesäuren  durch  Aetznatron  her- 
vorzugehen scheint,  dafs  die  Sälicylsäure  eine  schwächere  Säure 
ist,  wie  ihre  beiden  isomeren,  da  bei  ihr  die  Phenolfunction  nicht 
vorhanden  zu  sein  scheint,  welche  bei  der  m-  und  p-Oxybenzoe- 
säure  beim  Zusatz  des  zweiten  Moleküls  Aetznatron  durch  8  Cal. 
zum  Ausdruck  kommt,  hat  Verfasser  die  Bildungswärmen  der 
Natriumsalze  der  drei  Oxybenzoesäuren  in  festem  Zustande  be- 
stimmt Dieselben  betragen  für  das  benzoesaure  Natrium 
+  17,40  Cal.,  für  das  o - oxybenzoesaure  (sälicylsäure)  Natrium 
-(- 19,15  CaL,  für  das  m  -  oxybenzoesaure  Natrium  -f- 17,77  Cal., 
für  das  p-oxybenzoesaure  Natrium  -|- 17,79  CaL,  und  es  wird  aus 
ihnen  ersichtlich,  dafs  die  Sälicylsäure  nicht  nur  nicht  eine 
schwächere  Säure  ist  wie  ihre  beiden  isomeren,  sondern  dafs  die 
sauren  Eigenschaften  der  Benzoesäure  durch  das  in  Orthostellung 
befindliche  Phenolhydroxyl  in  der  Sälicylsäure  um  2  Cal.  verstärkt 


*)  BolL  80C.  chim.  [3]  19,  249—250.  —  «)  Ann.  chim.  phys.  [6]  7,  146, 
148,  167;  JB.  f.  1885,  S.  172;  f.  1886,  S.  222. 
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werden,  während  das  in  m-  oder  p-Stellung  befindliche,  also  dem 
Carboxyl  fernere,  Hydroxyl,  einen  bei  beiden  Säuren  gleichen,  nur 
schwachen  Einfluls  von  0,4  Cal.  ausübt  Die  gleichen  Beobach- 
tungen hat  Verfasser!)  schon  früher  bei  den  drei  Phtalsäuren 
und  drei  Nitrobenzoesäuren  gemacht  Wt 

G.  Massol.  Bildungswärme  des  m-  und  p-oxybenzoesauren 
Natriums  2).  —  Verfasser  hat  die  Lösungswärmen  der  neutralen, 
wasserfreien  Natriumsalze  der  m-  und  p-Oxybenzoesäure  in  Wasser 
bestimmt  und  dieselben  für  das  m-oxybenzoesaure  Natrium  zu 
-|-  0,26  Cal.  und  für  das  p-oxyhenzo'esaure  Natrium  zu  -|-  0,32  CaL 
gefunden.  Daraus  wurden  die  Bildungswärmen  der  festen  Natrium- 
salze,  und  zwar  die  Bildung  wärme  des  festen  m-oxybenzoesauren 
Natriums  zu  -|- 17,77  Cal.  und  die  des  festen  p-oxybenzoesauren 
Natriums  zu  -j- 17,79  Cal.  berechnet  Da  die  Bildungswärme  des 
festen  benzoesauren  Natriums  +17,4  Cal.  beträgt,  so  haben  die 
m-  und  die  p  -  Oxybenzoesäure  fast  die  gleichen  sauren  und  nur 
unmerklich  stärkere  saure  Eigenschaften  wie  die  Benzoesäure.  Wt 

H.  Limpricht  lieber  die  Verbindungen  aus  Benzoylchlorid 
oder  Phtalylchlorid  und  den  Estern  der  drei  Oxybenzoesäuren  s).  — 
Verfasser  fand  bei  der  Untersuchung  der  aus  m-  und  p- Oxy- 
benzoesäure mit  Benzoylchlorid  und  Phtalylchlorid,  sowie  der  aus 
Salicylsäure  und  Phtalylchlorid  entstehenden  Verbindungen  als 
wesentlichen  Unterschied  im  Verhalten  dieser  Säurechloride  gegen 
die  Ester  der  drei  Oxybenzoesäuren,  dafs  das  Chlor  des  Säure- 
chlorids aus  der  o  -  Oxybenzoesäure  Wasserstoff  des  Benzolkerns 
herausnimmt,  dafs  dagegen  bei  der  m-  und  p-Oxybenzoesäure  der 
Wasserstoff  des  Phenolhydroxyls  mit  dem  Chlor  des  Säurechlorids 
als  Salzsäure  austritt.  Die  Darstellung  der  Verbindungen  aus 
Benzoylchlorid  bezw.  Phtalylchlorid  mit  den  Estern  der  m-  und 
p-Oxybenzoesäure  geschah  in  der  Weise,  dafs  das  Säurechlorid 
mit  dem  Oxybenzoesäureester  und  Schwefelkohlenstoff  vermischt, 
mit  Aluminiumchlorid  erwärmt  und  das  Product  dann,  wie  früher 
angegeben*),  weiter  verarbeitet  wurde.  Der  auf  solche  Weise 
dargestellte  Benzoyl-m-oxybenzoesäure-Aethyläther^  C«H4(-OCOC6H6, 
COOCaHß),  ist  schon  früher  von  Nagel •'^)  dargestellt  und  be- 
schrieben.     Der    Phtalyl  -  w  -  oxybenzoesäure  -  Aethyläther ,    C«  H^ 

[-CO-0~^(OC6H4COOC2H5)2],  wird  aus  ätherischer  Lösung  in 

0  JB.  f.  1894,  S.  817  u.  1478  f.  —  «)  BuU.  boc.  chim.  [3]  19,  250—251.  — 
•)  Ann.  Chem.  303,  274—289.  —  -•)  Daselbst  290,  164;  JB.  f.  1896,  S.  1307  ff. 
—  *)  Ann.  Chem.  290,  170;  JB.  f.  1896,  S.  1307  ff. 
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kleinen,  farblosen,  keilförmigen,  triklinen,  bei  66<>  schmelzenden, 
in  Petroläther  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lichen Eirystallen  erhalten.  Der  Benjsayl'P'Oxybenzoesäure-ÄethyU 
äther,  CcH4(-0C0CeHß, -COOCaHg),  bildet  schöne,  farblose, 
monokline,  bei  89®  schmelzende,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche  Krystalle.    Der  PhtdlyUp-oxybensioesäure-Äähyläther,  G^Hi 

[_CO-67^(OCeH,COOCaH,)a],  stellt  schöne,  wasserklare,  tafel- 
förmige, rhombische,  bei  97^  schmelzende,  in  Petroläther  kaum, 
in  Weingeist  und  Aether  leicht  lösliche  Krystalle  dar.  Der  aus 
m-Amidobenzoesäureester,  Benzoylchlorid,  Schwefelkohlenstoff  und 
Aluminiumchlorid  dargestellte  Bengoyl-rn-amidobengoesäure-Aethyl' 
äther,  CeH4(-NHCOC6H5,  -C  00  Ca  Hg),  krystallisirt  aus  Weingeist 
in  weiXsen,  kugeligen,  oft  mit  atlasglänzenden,  weif sen  Nadeln 
besetzten,  bei  114o  schmelzenden,  in  Benzol  leicht,  in  Aether 
schwerer  löslichen  Aggregaten.     Der  FMalyT-m-amidöbemsoesäure- 

Aethyläther,  CeH^C-CO-iT^CHNCeH^COOCaHg),],  erscheint  als 
weifser,  flockiger,  aus  mikroskopischen  Kryställchen  bestehender, 
bei  19P  schmelzender,  in  Benzol,  Weingeist  und  Aether  schwer, 
in  Petroläther  kaum  löslicher  Niederschlag.  Der  Betugoyl-p-amido- 
benzoesäure-AähyJäther,  C,H4(-NHCOC6H5,-COOC2H5),  wird  aus 
dem  durch  Beduction  des  p-Nitrobenzoesäureesters  mit  Schwefel- 
ammonium dargestellten  und  aus  ätherischer  Lösung  sich  in  säulen- 
förmigen, rhombischen,  zu  Rosetten  vereinigten,  bei  89®  schmelzen- 
den Krystallen  abscheidenden  p  -Amidohenzoesäure  -  Aethyläther 
erhalten  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen,  bei  148*^  schmel- 
zenden, in  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in  Aether  weniger,  in  Petrol- 
äther kaum  löslichen  Blättchen.    Der  Phtalyl-p-amidobenzoesäure' 

Aethyläther,  CeH,[-CO-(5r^(HNC6H4COOCaH,)a],  scheidet  sich 
aus  seiner  Lösung  in  Essigäther  in  glimmerartigen,  stark  glänzen- 
den, bei  188®  schmelzenden,  in  Weingeist,  Aether  und  Essigäther 
leicht  löslichen  Krystallen  ab.  Die  bei  der  Einwirkung  von 
Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemenge  von  1  Mol.  Phtalylchlorid  und 
1  Mol.    des   p  -  Amidobenzoesäure  -  Aethyläthers    entstehende  Fer- 

bindung,  C6H4[--CO-(V^=NC6H,COOC,H5],  bildet  kleine,  farb- 
lose, einseitig  gerundete  Krystalle.  Bei  der  Einwirkung  von 
Phtalylchlorid  auf  Salicylsäureester  erhält  man  ein  Gemisch  von 
mehreren  Producten,  deren  Trennung  am  besten  in  folgender 
Weise  gelingt:  Zu  einer  Mischung  von  Phtalylchlorid  (60g), 
Salicjlsäure- Methyläther  (94  g)  und  Schwefelkohlenstoff  (220  g) 
wird   nach  und  nach  Aluminiumchlorid  (80g)  hinzugegeben,  das 
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Gemisch  dann  drei  Stunden  gelinde  erwärmt  und  nach  dem  Zer- 
setzen mit  yerdünnter  Salzsäure  mit  Wasserdämpfen  destillirt 
Im  Destillat  findet  sich  neben  Schwefelkohlenstoff  noch  ziemUch 
viel  unangegriffener  Salicylsäure-Methyläther.  Der  harzige  Rück- 
stand wird  zerrieben  und  zuerst  mit  Aether  extrahirt,  welcher 
Flüaloylsalicylsäure  lind  eine  bei  11  ö®  schmelzende  Verbindung 
aufnimmt,  und  dann  mit  Sodalösung  ausgekocht,  welche  wieder 
Phtäloylsalicylsäure  löst.  Der  jetzt  noch  hinterbleibende  Rück- 
stand wird  aus  Weingeist  umkrystallisirt,  wobei  hauptsächlich  der 
Methyläther  des  Disalicylsäurephtcdids  gewonnen  wird.  Alle  diese 
Verbindungen  zeigen  ein  sehr  charakteristisches  Verhalten  gegen 
Alkalien,  sie  lösen  sich  nämlich  darin  mit  intensiv  rother  Farbe 
auf,  welche  aber  bald,  und  besonders  schnell  beim  Erwärmen, 
wieder  verschwindet.  Die  FhtaloylsalicyUäure  ^  C6H4[-COCeH5 
(-0H,  -CO OH),  -CO OH],  erscheint  theils  in  gedrungenen,  mono- 
symmetrischen Krystallen,  theils  in  blumenkohlartigen  Aggregaten 
von  rein  weifser  Farbe,  schmilzt  bei  244®  und  ist  in  Weingeist 
und  Eisessig  leicht,  in  Wasser  und  Aether  ziemlich  schwer,  in 
Benzol  und  Chloroform  nicht  löslich.  Das  Baryumsalzy  CisH^OgBa, 
bildet  röthlich  gefärbte,  sehr  spitze  Krystalle,  das  Sübersah^ 
Cir.HjjOßAga,  mikroskopische,  krystallinische  Warzen.    Der  Methyl- 

äther  des  Disalicylsäurephtdlids  ^  CöH4[-C0-0,  -C(C«H8[-0H, 
-COOCHg])^],  stellt,  aus  Weingeist  krystallisirt,  wasserklare,  aus 
Blättchen  mit  rhombischem  oder  keilförmigem  UmriTs  bestehende, 
bei  1710  schmelzende,  in  Wasser  nicht,  in  Aether  etwas  schwer, 
in  Weingeist  und  Benzol  leicht  lösliche  Krystalle  dar.  Der  durch 
Einwirkung  von  Phtalylchlorid  und  Aluminiumchlorid  auf  den 
Salicylsäure-Aethyläther  gewonnene  Äethyläther  des  LHscdicylsäure- 

phtalids,  CeH,[-CO-Or^(CeH8[-OH,  -COOCaHs])^],  bildet  farb- 
lose, säulenförmige,  bei   144®  schmelzende  Krystalle.     Das  Di- 

salicylsäurephtalid,  C6H4[-CO-(5^(CeH3[-OH,-COOH]),],  welches 
durch  Verseifung  seines  oben  beschriebenen  Methyläthers  mit 
Natronlauge  erhalten  wird,  krystallisirt  aus  Weingeist  in  feinen, 
farblosen,  verfilzten,  bei  276®  unter  Aufschäumen  schmelzenden, 
in  Weingeist  und  Eisessig  leicht,  in  Wasser,  Aether,  Benzol, 
Ligroin,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  sehr  schwer  oder 
gar  nicht  löslichen  Nadeln.  Das  Baryumsah  stellt  ein  fast  farb- 
loses, aus  mikroskopischen  Kügelchen  bestehendes  Pulver,  das 
Silbersah  einen  weifsen,  sich  leicht  schwärzenden  Niederschlag 
dar.    Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  190<>  zerfällt  das  DisaUcyl- 
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säurephtalid  in  .Phtalsäure,  Phenol  und  Kohlensäure.  Die  beim 
12  stündigen  Erhitzen  des  Disalicylsäurephtalids  mit  alkoholischem 
Ammoniak  und  Zinkstaub  entstehende  IHsdlicylsäure-o4oluylsäure^ 
C«H,[-COOH, -CH(CeH3[-0H, -COOH])a],  wurde  stets  nur  in 
Form  eines  amorphen  Pulvers  erhalten,  das  bei  145^  erweicht 
und  bei  152o  in  eine  feste,  undurchsichtige,  erst  bei  251o  wieder 
schmelzende  Masse  umgewandelt  wird.  Das  Baryumsalz  erscheint 
als  weifses,  aus  mikroskopischen  Kryställchen  bestehendes  Pulver. 
Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  alkoholischem  Ammoniak 
liefert  der  Methyläther  des  Disalicylsäurephtalids  ebenfalls  ein 
weifses  Pulver,  das  bei  147*^  schmilzt,  und  nach  dem  Festwerden 
erst  wieder  zwischen  180  und  190®  schmilzt  und  in  Alkohol  und 
Aether,  sowie  in  den  Alkalicarbonaten  leicht,  in  Benzol  aber  nicht 
löslich  ist.  Die,  wie  oben  schon  erwähnt,  neben  der  Phtaloyl- 
salicylsäure  gewonnene,  bei  115®  schmelzende  Verbindung  scheidet 
sich  aus  weingeistiger  Lösung  in  schwach  gelb  gefärbten,  spiefs- 
förmigen,  in  Alkohol  und  Aether  löslichen,  in  Wasser  und  den 
Alkalien  unlöslichen  Krystallen  ab.  Ihre  Constitution  ist  noch 
nicht  aufgeklärt.  Wt 

F.  A.  Genth  jr.  Nachweis  von  Salicylsäure  in  Nahrungs- 
mitteln. Vorläufige  Mittheilung  *).  —  Verfasser  machte  darauf 
aufmerksam,  dafs  die  jetzt  allgemein  zur  Verwendung  kommende, 
zuerst  von  G.  Krause  angegebene  und  von  McElroy  genau  be- 
schriebene Methode  zur  Prüfung  von  Nahrungsmitteln  auf  SalicyU 
säure,  welche  darin  besteht,  dafs  die  Masse  in  einem  Mörser  mit 
Phosphorsäure  verrieben,  mit  Wasser  versetzt,  durch  ein  Tuch 
geprefst  wird,  50  bis  75ccm  der  Flüssigkeit  dann  destillirt  und 
nach  einander  Mengen  von  je  5ccm  des  Destillats  für  sich  auf- 
gefangen und  mit  Eisenchlorid  geprüft  werden,  keine  vollständig 
sichere  ist,  da  von  ihm  untersuchte  Fruchtsäfte  und  Marmeladen, 
welche  absolut  frei  von  Salicylsäure  und  anderen  Präservirungs- 
mitteln  waren,  bei  der  Untersuchung  nach  dieser  Methode  eine 
ähnliche  Farbenreaction  gaben,  wie  die  Salicylsäure.  Wt 

Edward  Kremers  und  Martha  M.  James.  Ueber  das 
Vorkommen  von  Salicylsäure  -  Methyläther  2).  —  Nach  den  Mit- 
theilungen der  Verfasser  ist  das  Vorkommen  von  Salicylsäure- 
Methyläther  bis  jetzt  in  folgenden  Pflanzen  nachgewiesen  worden: 
Betula  lenta  L.;  Lindera  benzoin.  Meifsner;  Spiraea  ulmaria  L.; 
Erythroxilon  coca  Lam.;  Polygala  senega  L.;  Polygala  senega  L. 


»)  J.   Frankl.   Inst.  145,   228—229.   —  «)   Pharmaceutical   Review  16, 
100—105;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I,  991—992. 

JahrMber.  t  Chem.  u.  s.  w.  ftlx  1898.  215 


1826  SaUcylsänremethylester,  Bestimmung. 

yar.  latifolia  Torrey  und  Gray;  Polygala  Baldwinii  Nutt;  Poly- 
gala  variabilis  H.  B.  K.  =  albiflora  D.  C;  Polygala  oleifera;  Poly- 
gala javana  D.  C;  Polygala  serpillacea  Weihe  =  Polygala  depressa 
Wenderoth;  Polygala  calcarea  F.  Schultz;  Polygala  vulgaris  L; 
Hypopitys  multiflora  Scop.  =  Monotropa  hypopitys  L.;  Gaultheria 
procumbens  L.;  Gaultheria  fragrantissima  Wall.  =  Gaultheria 
punctata  Blume  =  Gaultheria  Leschenaultii  und  Gaultheria  leuco- 
carpa  Blume.  Wt 

Edward  Kremers  und  Martha  M.  James,  üeber  die 
volumetrische  Bestimmung  von  Salicylsäure-Methyläther  i).  —  Die 
Verfasser  haben  die  von  Ewing^)  vorgeschlagene  Methode  zur 
volumetrischen  Bestimmung  von  SaUcylsäure- Methyläther  dahin 
modificirt,  dafs  sie  eine  genau  gewogene  Menge  des  Esters  durch 
fünf  Minuten  langes  Kochen  mit  einer  bekannten  Menge  Normal- 
Kalilauge  verseifen  und  die  unverbrauchte  Menge  der  Kalilauge 
durch  Zurücktitriren  mit  Normal -Salzsäure  bestimmen.  Die  zur 
Verseifung  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normal-Kalilauge  geben, 
mit  0,152  multiplicirt,  die  [Menge  des  Esters  in  Grammen  an. 
Auch  die  von  Messinger  und  Vortmann»)  für  Phenole  vor- 
geschlagene Methode  der  Titration  mit  Jod  kann  zur  Bestimmung 
des  SaUcylsäure-Methyläthers  verwendet  werden.  Die  abgewogene 
Estermenge  (etwa  5  g)  wird  mit  7  Mol.  Aetzkali  verseift  und  die 
Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  auf  500  ccm  verdünnt.  Von  dieser 
Lösung  werden  10 ccm  erhitzt,  mit  etwa  50 ccm  Vio-^ormal-Jod- 
lösung  geschüttelt  und  nach  dem  Erkalten  wieder  auf  500  ccm 
verdünnt.  In  100  ccm  dieser  Lösung  wird  der  Ueberschufs  an 
Jod  mit  Vio-Normal-Thiosulfatlösung  bestimmt  Die  hieraus  be- 
rechnete, für  die  100  ccm  der  Lösung  verbrauchte  Menge  Jod- 
lösung giebt,  mit  0,631825  =  (Vso  X  V5  X  0,0025273)  multi- 
plicirt, die  Menge  des  Esters  in  Grammen  an.  Für  die  Berechnung 
des  Factors  ist  zu  Grunde  gelegt,  dafs  1  MoL  Ester  6  At  Jod 
verbraucht.  Wt 

Adrian.  Ueber  das  Methylsalicylat*).  —  Verfasser  hat  das 
Methylsalicylat  im  Hinblick  auf  seine  therapeutische  Verwendung, 
bezüglich  seiner  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
und  seiner  Verfälschungen  im  Handel  untersucht.  Er  fand,  dats 
der  reine  SaUcylsäure-  Methyläther  bei  220  bis  223®  siedet  und 
ein  specifisches  Gewicht  von  1,15  bis  1,20  bei  15®  besitzt.   Er  ist 


0  Pharmaceutical  Review  16,  130—133;  Ref.  Chem.  Centn  69,  I, 
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in  Wasser  fast  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und 
färbt  sich  in  verdünnter,  wässeriger  Lösung  auf  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid violett.  Er  ist  eine  wirkliche  Säure,  indem  er  mit  Kali 
ein  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisirendes  Kalium- 
salz liefert.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  im  Ueberschuls  wird 
er  in  Methylalkohol  und  Salicylsäure  zersetzt.  Bei  der  Einwirkung 
von  concentrirtem  Ammoniak  (5  bis  6  Vol.)  auf  Salicylsäure- 
Methyläther  (1  Vol.)  entsteht  Salicylamid.  Der  Siedepunkt  und 
das  specifische  Gewicht  sind  besonders  wichtige  Merkmale  für  die 
Reinheit  des  Methylsalicylates,  welches  oft  mit  Methyl-  bezw. 
Aethylalkohol  verfälscht  wird,  deren  Vorhandensein  aber  das 
specifische  Gewicht  und  den  Siedepunkt  merklich  herabdrückt.  Von 
dem  natürlichen  Wirdergrünöl  unterscheidet  sich  der  künstliche 
Salicylsäure-Methyläther  durch  sein  Verhalten  gegen  concentrirte 
Schwefelsäure.  Vermischt  man  gleiche  Volumina  Salicylsäure- 
Methyläther  und  concentrirter  Schwefelsäure,  so  tritt  weder  eine 
Temperaturerhöhung  noch  eine  Färbung  der  Mischung  ein.  Mischt 
man  aber  natürliches,  bei  220  bis  222^  siedendes,  das  sogenannte 
Gaultherylen  enthaltende  Wintergrünöl  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, so  entsteht  sofort  eine  rothe,  in  Rothbraun  übergehende 
Färbung.  Wt 

C.  Schuyten.  Ueber  die  Doppelsalicylate  von  Metall  und 
Antipyrin.  II.  und  III.  Mittheilung  i).  —  Verfasser  hat  seine 
Untersuchungen  2)  über  die  Doppelsalicylate  von  Metall  und  Anti- 
pyrin fortgesetzt.  Das  Doppelsdlicylat  von  Kupfer  und  Antipyrin, 
CiiHiaN20.[CeH4(OH)COO]2Cu,  welches  beim  Versetzen  eines 
Gemisches  von  Natriumsalicylat  (2  Mol.)  und  Antipyrin  (1  Mol.) 
in  wässeriger  Lösung  mit  Kupfersulfat  (1  Mol.)  entsteht,  kry- 
stallisirt  aus  sehr  verdünnter  Lösung  in  sternförmig  angeordneten, 
tief  grünen,  bei  192°  (uncorr.)  schmelzenden,  anscheinend  rhom- 
bischen Krystallen.  Es  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol  und 
Toluol,  seine  wässerige  Lösung  giebt  die  gewöhnlichen  Kupfer- 
reactionen.  Doppelsalicylate  von  Antipyrin  mit  Silber  bezw.  Gold 
bezw.  Quecksilber  zu  erhalten,  gelang  nicht  Das  beim  Behandeln 
eines  Gemisches  von  Natriumsalicylat  und  Antipyrin  in  wässeriger 
Lösung  mit  Zinkchlorid  bezw.  Zinksulfat  entstehende  Doppel- 
sdlicylaJt  von  Zink  und  Antipyrin,  (S^^^n^^^^O\  \C^n^{OR)G00\ZTi, 
bildet  schöne,  weifse,  bei  75  bis  76°  (uncorr.)  unter  Zersetzung 
schmelzende,  in   Chloroform  ziemlich   leicht,  in  Wasser,  Benzol 


»)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  36,  836—849;  36,  172—187.  —  •)  Daselbst  [3] 
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und  Toluol  in  der  Wäxme  mälsig,  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff schwer  lösliche  Nadeln.  Seine  wässerige  Lösung  giebt 
die  gewöhnlichen  Reactionen  der  Zinksalze.  Das  in  analoger  Weise 
dargestellte  Doppelsalicylat  von  Cadmium  und  Antipyrin^  (Ci  iH,  ^iO\ 
.[CeH4(OH)COO]2Cd,  erscheint  in  glänzenden,  durchsichtigen,  in 
Wasser  wenig,  in  Benzol  und  Toluol  etwas  mehr  löslichen,  unter 
Zersetzung  bei  95«  (uncorr.)  schmelzenden  Nadeln.  Seine  wässerige 
Lösung  zeigt,  wie  die  der  anderen  hier  beschriebenen  Doppelsali- 
cylate,  saure  Reaction  und  die  gewöhnlichen  Reactionen  der  Cad- 
miumsalze.  Das  in  derselben  Weise  erhaltene  Doppdsalicylat  von 
Magnesium  und  Antipyrin,  (CnHiaNjO)^ .  [CßH,  (OH)COO]  Mg .  2  H,0, 
scheidet  sich  erst  beim  Eindunsten  der  Lösung  ab  und  krystalli- 
sirt  aus  Wasser  in  mikroskopischen,  2  Mol.  Krystallwasser  ent- 
haltenden Körnchen,  aus  Alkohol  in  Tafeln.  Es  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  126  bis  127o  (uncorr.)  und  ist  in  Wasser  ziemUch, 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Toluol  und  Schwefelkohlenstoff  sehr 
schwer  löslich.  Das  Doppelsalicylat  von  Mangan  und  Afdipyrin^ 
(CiiHi2N20)2.[C6H4(OH)COO]aMn.2HaO,  büdet,  aus  Wasser 
krystallisirt,  mikroskopische,  tetragonale,  prismatische  Nadeln,  aus 
Alkohol  krystallisirt,  schöne,  fächerartig  angeordnete  Nadeln, 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  113  bis  114o  (uncorr.)  und  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  am  leichtesten  löslich.  Das  Doppdsalicylat 
von  Blei  und  Antipyrin,  C„H,aN20.[C6H4(0H)C00]j|.Pb,  ent- 
steht beim  Versetzen  eines  Gemisches  von  Natriumsalicylat  und 
Antipyrin  in  wässeriger  Lösung  mit  einer  ebenfalls  wässerigen, 
mit  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  Ton  Bleiacetat,  so  lange 
noch  ein  Niederschlag  sich  bildet.  Es  ist  ein  weifser,  amorpher 
Niederschlag,  wurde  aber  einmal  auch  in  rosettenförmig  an- 
geordneten Nadeln  krystallisirt  erhalten.  Es  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  48  bis  bO^  (uncorr.)  und  ist  in  Wasser  nur  sehr 
wenig,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff fast  nicht  löslich.  Doppelsalicylate  von  Antipyrin  mit  Chrom, 
Aluminium,  Uranyl  und  Wismuth  zu  erhalten,  gelang  nicht  Wt 
J.  D.  Riedel  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Salicylacet-p-phenetidid,  [D.  R.-P.  Nr.  98707]  0-  —  SaUcylessig- 
säure,  C6H4(C00H).(0CHaC00H),  wird  mit  p-Phenetidin  auf 
etwa  1200  erhitzt,  bis  eine  gezogene  Probe  sich  in  kohlensauren 
Alkalien  eben  völlig  klar  auflöst  (längeres  Erhitzen  erzeugt  unlös- 
liches Diphenetidid  der  Salicylessigsäure).  Das  gebildete  SdUcyl- 
acd-p^henäidid,  (C02H)CeH,.OCH,CO.NH.C,H4.0.CaH5,  Joy- 
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stallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  182^  schmelzen.  Es  löst  sich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  heifsem  Alkohol  leichter 
auf  und  wird  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  in  seine  Gomponenten 
zerlegt  Das  Präparat,  sowie  sein  in  Wasser  leicht  lösliches 
Natriumsalz  wirken  bei  Ischias  besonders  günstig.  Sd, 

J.  Rosenberg  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  eines 
Tribromsalols  vom  Schmelzp.  195o.  [D.  R.-P.  Nr.  96 105]  i).  — 
Zur  Herstellung  des  neuen  Trtbramscdöls  werden  3,5-Dibromsalicyl- 
säure  oder  deren  Aether  bei  190  bis  210<*  mit  p-Bromphenol  unter 
Anwendung  der  gewöhnlichen  Condensationsmittel  (Phosphoroxy- 
chlorid)  zusammengeschmolzen.  Sd. 

P.  R  Moale.  Ueber  p-Methoxy-o-sulfobenzoesäure  und  einige 
ihrer  Derivate  8).  —  Verfasser  stellte  die  p-Methoxy-O'Sulfobenzoe' 
säure,  CeHgf-COOH, -SOsH, -OCH3).2V2HjO,  dar,  ausgehend 

[«]  [8] 

von  der  p-Toluidin-o-sulfosäure,  durch  Ueberführung  derselben 
nach  den  Angaben  von  Parks')  in  die  Diazoverbindung  und 
dieser  durch  Kochen  mit  absolutem  Methylalkohol  in  die  p-Meth- 
oxy-o-toluolsulfosäure,  Umwandlung  derselben  in  das  Sulfochlorid 
und  dieses  in  das  Sulfonamid,  welches  letztere  schlief slich  durch 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  das  Sulfinid^  C6H4(-OCH3, 

— CO— NH,-SOa),  und  das  saure  Kcdiumsah  der  p-Methcxy-o-sulfa- 
bensioesäure,  C6H4(-OCH3,-S08K.H80,-COOH),  übergeführt  wurde. 
Aus  beiden  läf st  sich  die  freie  p-Methoxy-o-sulfobenzoesäure  erhalten, 
aus  dem  Suliinid  durch  Kochen  desselben  mit  Wasser  (8  Thln.) 
und  concentrirter  Salzsäure  (1  Thl.),  aus  dem  sauren  Kaliumsalze 
durch  Umwandlung  desselben  vermittelst  Phosphorpentachlorids 
in  das  Säurechlorid,  CeHs(-COCl, -S0,C1, -OCHj),  und  Zer- 
setzen  desselben  durch  Kochen  mit  Wasser.  Die  so  gewonnene 
P'Methoxy-O'Sulfobemsoesäure  krystallisirt  aus  W^asser  in  langen, 
durchsichtigen,  farblosen,  bei  104<>  schmelzenden,  in  Wasser  leicht 
löslichen  Nadeln.  Das  saure  Kaliumsaltf^  CaHj(-COOH,  -SO3K, 
— OCH3).H,0,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  weniger  lös- 
lich. Das  saure  Caldumsdlz,  [CeHsC-OCHs,  -SOj,  -C00H)]2Ca 
.4HaO,  ist  in  Wasser  äuXserst  leicht  löslich.  Das  neutrale  Cal' 
dumsalss,  C6Hj(-OCH3,  -SOs,  -COO)Ca.lVaH,0,  krystallisirt  in 
feinen,  in  Wasser  äufserst  leicht  löslichen  Tafeln.  Das  saure 
Magnesiumsala,  [C6H3(-OCH3,  -SO3,  -COOH)],Mg.3H2  0,  bildet 
feine,  weifse,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln.    Das  neutrale 
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MagnesiiMnsale ,  C6H8(OCH8, -SO3, -COO)Mg,  ist  ebenfalla  in 
Wasser  äufsert  leicht  löslich.  Das  sau/re  Bleisalz^  \C^^^{-QQl^i^ 
-SOg, -COO)]jPb  .  4V2H2O,  krystallisirt  in  feinen,  weilsen,  in 
Wasser  äulserst  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslichen  Nadeln,  und 
das  neutrale  Bleisalz,  C6H8(-OCH8, -SOj, -COO)Pb.4H80,  in 
kurzen,  feinen,  weilsen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Nadeln. 
Beim  Erhitzen  über  145o  scheint  die  p-Methoxy-o-sulfobenzoe- 
säure  unter  Wasserabgabe  in  das  Anhydrid  überzugehen,  welches 
anscheinend  in  feinen  Nadeln  sublimirt  Wird  die  Säure  mit 
2  Mol.  Resorcin  bei  110  bis  llö^  unter  stetem  Umrühren  ge- 
schmolzen, so  erhält  man  p'Methoxystdfonfluoresceiny  CöH8[-0C03, 

-SO2,  -C(CeH8[OH2)2-Ö],  welches  durch  Lösen  der  Schmelze  in 
Natronlauge,  Ausfällen  mit  Salzsäure,  sorgfältiges  Auswaschen  mit 
Wasser  und  Trocknen  anfangs  im  Vacuum  und  dann  zwischen 
Papier  so  in  Form  einer  braunrothen,  amorphen  Masse  gewonnen 
wird.  Es  ist  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich,  löst 
sich  aber  mit  schöner  rothgrüner  Fluorescenz  in  Alkali,  aus 
welcher  Lösung  es  durch  Salzsäure  als  braunrothe,  körnige  Masse 
ausgefällt  wird.  Die  in  analoger  Weise  dargestellte  Orcinverbin' 
düng  konnte  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  werden.  Schliefe- 
lieh  wurde  noch  versucht,  zwei  Phenolreste  in  die  p-Methoxy- 
0 - sulf obenzoesäure  einzuführen,  aber  die  hierbei  entstehende 
Phenolverbindung  wurde  ebenfalls  nicht  in  reinem  Zustande  er- 
halten. Wt 

A.  Einhorn  in  München.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
p  -  Amido  -  m  -  oxy benzoesäureestem  aus  p  -  Nitro  -m-  oxy benzoesäure. 
[D.  R.-P.  Nr.  97  335]  1).  —  Zur  Gewinnung  der  Ester  der  p-Ämtdo- 
m-oxybenzoesäure  reducirt  und  verestert  man  die  p-Nitro-ro-oxy- 
benzoesäure  oder  man  stellt  zuerst  den  Ester  dar,  und  reducirt 
diesen  zum  Amidooxyester.  Der  Methylester  schmilzt  bei  9P,  der 
Aethylester,  wie  schon  bekannt,  bei  84®.  Beide  Ester  wirken  als 
Anästhetica.  Sd- 

A.  Einhorn  in  München.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
m-Amido-p-oxybenzoesäureestem.  [D.  R-P.  Nr.  97333]*).  —  Die 
Ester  der  p-Oxy-m-amidobenzoesäure  besitzen  die  Eigenschaft, 
locale  Unempfindlichkeit  hervorzurufen  und  dabei  nicht  zu  reizen. 
Sie  werden  durch  Esterificiren  der  Säuren  mit  Alkohol  und  Salz- 
säure hergestellt.  Der  Mähylester  krystallisirt  in  Nadeln  vom 
Schmelzp.  142%  der  Aethylester  schmilzt  bei  100  bis  101«.  Die 
Chlorhydrate  sind  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Salzsäure  schwer  lös- 

')  Patentbl.  19,  392;  vgl.  JB.  f.  1897,  S.  2022.  —  «)  Patentbl.  19,  392- 
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lieh.  —  Nach  einem  weiteren  Patente  [D.  R-P.  Nr.  97  334]  i) 
kann  man  die  Ester  der  p-Oxy-m-amidobenzoesäure  auch  durch 
Reduction  der  p-Oxynitrobenzoesäureester  erhalten.  Sd. 

A.  F.  Holleman.  lieber  den  Einflufs,  welchen  Alkalien  auf 
einige  actiye  Säuren  ausüben«).  —  Im  Hiiiblick  auf  die  vom 
Verfasser 5)  und  von  Boeseken*)  beobachtete  Racemirung  der 
Rechtsweinsäure  untersuchte  Verfasser  den  Einflufs,  welchen  sie- 
dende Kali-  oder  Natronlauge  auf  einige  andere,  ein  oder  mehrere 
asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthaltende  Säuren  ausüben.  Die 
d'Fhenylglycolsäure  wurde  nach  den  Angaben  yon  Lewkowitsch^) 
durch  Behandeln  der  racemischen  Säure  mit  Penicillium  glaucum 
und  fractionirte  Krystallisation  des  Cinchoninsalzes  der  inactiven 
Säure  leicht  im  yöllig  reinen  Zustande  erhalten.  Die  l-Phenyl- 
glycdsäure  rein  zu  erhalten  gelingt  viel  schwerer.  Wenn  man  sie 
aus  den  Mutterlaugen  des  r- Cinchoninsalzes  freimacht,  zeigt  es 
sich,  dafs  ihr  noch  viel  racemische  Säure  beigemischt  ist  Da 
aber  die  racemische  Säure  in  Chloroform  viel  schwerer  löslich 
ist,  wie  die  activen  Säuren,  so  kann  diese  Eigenschaft  zur  Reini- 
gung der  1-Phenylglycolsäure  benutzt  werden.  Nach  17  stündigem 
Kochen  einer  Lösung  von  10  g  r-Phenylglycolsäure  in  100  ccm 
10  proc.  Kalilauge  erwies  sich  die  Lösung  als  inactiv  und  enthielt 
racemische  Phenylglycölsäure.  In  der  Kälte  scheint  diese  Um- 
wandlung nur  mit  äufserster  Langsamkeit  vor  sich  zu  gehen  und 
durch  Säuren  erfolgt  sie  gar  nicht.  Beim  zehnstündigen  Erhitzen 
mit  Vio- Normal -Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  130  bis 
1350  wurde  die  r- Phenylglycölsäure  theilweise  in  Ameisensäure 
und  Benzaldehyd  zersetzt.  Die  mit  der  vier  asymmetrische  Kohlen- 
stoffatome enthaltenden  Schleinisäure  angestellten  Versuche  ver- 
liefen ergebnitslos ,  da  weder  beim  Kochen  mit  Kalilauge  noch 
mit  Natronlauge  die  Bildung  von  Älloschleimsäure  nachgewiesen 
werden  konnte.  Der  Schmelzpunkt  des  Schleimsäure -Dimethyl- 
äthers  wurde  bei  205®  gefunden.  Da  die  ebenfalls  vier  asym- 
metrische Kohlenstoffatome  enthaltende  Zuckersäure  in  alkalischer 
Lösung  nxu*  ein  sehr  schwaches  optisches  Drehungsvermögen  zeigt, 
wurde  dasselbe  nach  den  Angaben  von  Waiden  durch  Zusatz 
von  Uranylnitrat  zu  der  Lösung  verstärkt,  und  es  ergab  sich  nun 
beim  24  stündigen  Kochen  von  Zuckersäure  (9,92  g)  mit  einer 
112g  Aetzkali  im  Liter  enthaltenden  Kalilauge  (100 ccm),  dafs 
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dabei  wahrscheinlich  eine  Umwandlung  in  Mannozuckersäure  er- 
folgt Dieselbe  wird  aber  unter  dem  Einflüsse  der  Kalilauge  zer- 
setzt Bei  der  Can^hersäure  und  Chininsäure  fand  keine  Race- 
mirung  unter  dem  Einflüsse  von  Alkalilauge  statt  Die  hier 
beschriebenen  Versuche  zeigen,  dals  die  Umwandlung  actiyer  Ver- 
bindungen unter  dem  Einflüsse  von  Alkalilauge  absolut  nicht 
allgemein  stattfindet,  indem  sie  sich  bald  sehr  leicht,  und  dann 
wieder  gar  nicht  vollzieht,  und  aus  den  bis  jetzt  bekannten  That- 
sachen  läfst  sich  auch  der  Grund  für  dieses  verschiedene  Ver- 
halten noch  nicht  ermitteln.  Wt 

H.  Bistrzycki  und  H.  Simonis.  Notiz  über  die  Conden- 
sation von  Idandelsäurenitril  mit  Phenolen  i).  —  Die  Verfasser 
fanden,  dals  nicht  nur  Mandelsäure  und  Phenol,  wie  Bistrzycki 
und  Flatau^)  gefunden  hatten,  sondern  auch  das  Mandelsäure- 
nitril und  Phenol  sich  zu  einem  Gemisch  des  (hOxydiphenylessig- 
säiMrelactons  und  der  p-Oxydiphenylessigsäure  condensiren  lassen. 
Zu  dem  Ende  erhitzt  man  13,3  g  käufliches  Mandelsäurenitril, 
21,3  g  Phenol  und  74,2  g  (45ccm)  73proc.  Schwefelsäure  bis  zum 
einmaligen  Aufkochen  (bei  140  bis  145^)  und  verarbeitet  das 
hierbei  erhaltene  ßeactionsproduct  dann  weiter,  wie  es  Bistrzycki 
und  Flatau  (1.  c.)  angegeben.  Sowohl  das  o-Oxydiphenylessigsäure- 
lacton  als  auch  die  p-Oxydiphenylessigsäure  (in  Form  ihres  Natrium- 
salzes) haben  sich  in  Gaben  von  3  bis  5  g  pro  Tag  ohne  jede 
wahrnehmbare  Einwirkung  auf  Hunde  erwiesen.  Wt 

H.  Simonis.  Die  Condensation  von  Mandelsäure  mit 
/J-Naphtol,  Resorcin  und  Orcin»).  —  Wie  schon  Bistrzycki  und 
Flatau*)  gefunden,  entsteht  bei  der  Condensation  von  Mandel- 
säure mit  /3-Naphtol  das  Phenyl  -  ß  -  oxynaphtylessigsäurdadon, 
Vortheilhafter  verwendet  man  aber  zu  seiner  Darstellung  das 
Mandelsäurenitril,  indem  man  derart  verfährt,  daXs  man  10  g 
Benzaldehydcyanhydrin,  15  g  j3-Naphtol  und  50  g  73proc.  Schwefel- 
säure 20  Minuten  im  siedenden  Wasserbade  erhitzt,  dann  noch 
zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade  unter  häufigem  Umschütteln 
stehen  läfst,  das  ölige  Rohproduct  mehrmals  mit  Wasser  aus- 
wäscht, mit  etwa  50  ccm  Eisessig  übergiefst,  wodurch  alle  Ver- 
unreinigungen in  Lösung  gehen  und  das  hinterbleibende  Product 
schliefslich  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Das  nochmals  aus  Aether 
umkrystallisirte   Phenyl  -  /3  -  oxynaphtylessigsäurdadon ,   Ci8  H^  Oj, 
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schmilzt  bei  186^  Beim  Kochen  desselben  mit  Barjtwasser  erhält 
man  ein  Gemisch  von  einem  schwer  löslichen,  in  langen,  faden- 
artigen, 2  Mol  Krystallwasser  enthaltenden  Nadeln  krystallisiren- 
den  neutralen  Baryumsäljse^  (Cis  H^g  03)3  Ba .  2  Hj  0 ,  und  einem 
leicht  löslichen,  kleine,  wasserhelle,  3  Mol.  Ejystallwasser  ent- 
haltende, Prismen  bildenden  basischen  Barffumscdee^  CisHigOsBa 
.3HsO.  Das  beim  Behandeln  des  Lactons  in  siedender  Benzol- 
lösung mit  Brom  entstehende  Phenyl'ß-oxynaphtylbratnessigsäure'' 

Ictcton^  C6H5C(— Br,-C!0,  -CioHeO),  wird  aus  ätherischer  Lösung 
in  grofsen,  gut  ausgebildeten,  grünlichgelben,  in  allen  Solventien, 
mit  Ausnahme  von  Wasser,  löslichen,  bei  12P  schmelzenden  Kry- 
stallen  erhalten,  die  dem  monoklinen  System  angehören.  Beim 
Kochen  mit  Methylalkohol  verwandelt  es  sich  in  das  Phenyl-ß- 

oxynaphtylmethoxyessigsäureladon^  CüH5-C[-OCH3,  -CO,  -CioH«-0], 
welches  charakteristische,  gelbe,  bei  136<>  schmelzende,  in  allen 
Solventien,  mit  Ausnahme  von  Wasser,  leicht  lösliche  Prismen 
darstellt.  Das  durch  Kochen  des  bromii*ten  Lactons  mit  Aethyl- 
alkohol    gewonnene     Phenyl  -ß- oxynaphtyläthoxyessigsäurelacton^ 

CfiHß-CC-OCjHß,  -to,  -CioHe-Ö],  ist  fast  farblos  und  schmilzt 
bei  145®.  Aulserdem  entstehen  noch  zwei  tiefgelbe,  bei  187®  bezw. 
223®  schmelzende  Verbindungen,  deren  Natur  noch  nicht  auf- 
geklärt ist.  Beim  Kochen  des  Phenyl -/3- oxynaphtyläthoxyessig- 
säurelactons  mit  Barytwasser  erhält  man  ein  basisches  Baryumsale^ 
CaoHiß04Ba,  und  ein  neutrales  Baryumsah,  (C20  H17  04)^  Ba, 
welche  beide  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  sind  und  kein  Kry- 
stallwasser  enthalten.  Ebenso  wie  Methyl-  und  Aethylalkohol 
reagiren  auch  Benzylalkohol  und  Phenol  mit  dem  bromirten  Lacton 
und  man  erhält  so  das  Phenyl'ß'OxynapMylbenzoxyessigsäurelacUyn^ 

C6H5-C[-0CH2CeH5,  (io,-CioHe-(')],  in  farblosen,  bei  181®  schmel- 
zenden Krystallen  und  das  Phenyl'ß'Oxynaphtylphenoxyessigsäure- 

lacton,  C6H5-C[-OCeH5,  -60,  -CioHg-Ö],  in  Krystallen  vom 
Schmelzp.  160®,  welche  in  heifsem  Benzol  schwer,  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig  leicht  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  von  10  g 
Mandelsäure  und  14  g  Resorcin  mit  40  g  73proc.  Schwefelsäure 
bis  zur  beginnenden  Trübung  erhält  man  ein  Gemisch  von  zwei 
Phenylresorcylessigsäurelactonen,  wovon  das  eine  bei  183®,  das 
andere  schon  bei  125®  schmilzt  Das  bei  183®  schmelzende 
Phenylresorcylessigsäurelacton,  CüHioOg,  bildet  wasserhelle,  dem 
triklinen  System  angehörende,  in  Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in 
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Benzol  etwas  schwerer  lösliche  Krystalle.  Das  bei  125®  schmel- 
zende Lacton,  welches  zum  Unterschied  von  dem  bei  183®  schmel- 
zenden als  Isophenylresorcylessigsäurdactony  Gi^HioOg,  bezeichnet 
wird,  besitzt  die  gleichen  Löslichkeitsyerhältnisse,  wie  sein  Iso- 
meres; die  Krystalle  gehören  aber  dem  rhombischen  System  an. 
Beide  Lactone  geben,  in  Benzollösung  mit  der  äquimolekularen 
Menge  Brom   behandelt,  ein   bei   145®  bezw.   142®  schmelzendes 

Monohromphenylresorcylessigsäurdadon^  C5Hß-C[-H,  —CO,  -CgH^ 

(-Br,  -OH,  -0)].  Behandelt  man  sie  aber  mit  der  bimolekularen 
Menge  Brom,  so  erhält  man  ein  Dibromphenylresorqflessigsäure- 

ladon,  C6H6-C[-Br,  -6o,  -C6H2(-Br,  -OH,  -I))].  Condensirt 
man  endlich  Mandelsäure  (5  g)  mit  Orcin  (6,8  g)  und  73  proc. 
Schwefelsäure  (24  g),  so  erhält  man  ebenfalls  zwei  isomere  Lac- 
tone von  den  Schmelzp.  155  und  172®.  Das  bei  155®  schmelzende 
Phenylorcylessigsäureladon^  CigHi^Oa,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
feinen  Nadeln,  aus  Benzol  in  grofsen,  farblosen  oder  bräunlichen 
Prismen  und  ist  in  Wasser  und  Ligroin  unlöslich.  Das  bei  172* 
schmelzende  Isophenylorcylessigsäureladon^  CjöHiaOg,  ähnelt  in 
seinen  physikalischen  Eigenschaften  seinem  Isomeren.  Das  bei 
der  Einwirkung  von  1  Mol.  Brom  auf  das  Phenylorcylessigsäure- 
lacton  in  Benzollösung  in  der  Kälte  entstehende  Monobromphenyl- 
orcylessigsäureladon,  CißHnBrOs,  bildet  schwach  bräunlich  gefärbte, 
bei  185®  schmelzende  Krystalle.  Wendet  man  aber  2  Mol.  Brom 
an,  so  erhält  man  ein  bei  205®  schmelzendes  Dibromphenylorcyl- 
essigsäureladon^  CigHioBraOs,  das  in  schönen,  braungelben  Nadeb 
krystallisirt.  Wt 

Hans  Krczmär.  Notiz  über  das  Verhalten  des  Phtalids 
bei  der  Destillation  mit  Kalk  i).  —  Verfasser  erhielt  bei  der 
trockenen  Destillation  von  Phtalid  mit  der  dreifachen  Menge 
reinen,  ausgeglühten  Kalkes,  unter  gleichzeitigem  Durchleiten 
eines  langsamen  Wasserstoffstromes  durch  das  Rohr  und  bei  einer 
290®  nicht  viel  übersteigenden  Temperatur  als  Producte:  Benzd 
und  Anthracen  neben  Spuren  von  Benzoesäure  und  Diphenyl, 
welche  letztere  aber  wegen  ihrer  äulserst  geringen  Menge  nicht 
isolirt  werden  konnten.  Wt 

Pietro  Gucci.  Ueber  das  Propylphtalid  und  seine  Spaltung 
durch  Aetzalkalien  ^).  —  Verfasser  hat  seine  Untersuchungen  über 

»)  Monatsh.  Chem.  19,  450—457;  Wien.  Akad.  Ber.  107,  IIb,  505—506. 
—  *)  Gazz.  chim.  ital.  28,  I,  297—304;  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  7,  I, 
215—222. 


Propylphtalid.    Isopropylphtalid.  1885 

die  Spaltung  der  Phtalide  durch  Aetzalkalien  i)  fortgesetzt  Bei 
dem  Versuche,  analog  dem  Dimethyl-  und  Diäthylphtalid  (1.  c.) 
auch  das  Dipropylphtalid  durch  10  stündiges  Erhitzen  von  Phtalsäure- 
anhydrid  (20  g)  mit  Zinkstaub  (50  g)  und  normalem  Propyljodid  (50  g) 
darzustellen,  erhielt  er  statt  desselben  das  Propylphtalid^  CgH^ 

[-CO,  -CH(CsH7)-0],  in  Gestalt  eines  gelblichen,  unter  220  mm 
Druck  bei  243  bis  247»  und  unter  735  mm  Druck  bei  293  bis 
2970  siedenden,  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  Oeles.  Möglicher 
Weise  bildet  sich  bei  der  Reaction  zuerst  Dipropylphtalid,  welches 
sich  aber  weiter  in  Propylphtalid  und  Propylen  spaltet,  aber  es 
gelang  auf  keine  Weise,  Propylen  unter  den  Reactionsproducten 
nachzuweisen.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzalkalien  giebt  das  Propyl- 
phtalid Benisoesäure  und  Butyraldehydy  welcher  letztere  aber  gleich 
weiter  zu  Buttersäure  oxydirt  wird.  Anscheinend  ist  das  Propyl- 
phtalid dem  Yon  6.  Giamician  und  P.  Silber^)  aus  dem 
Sellerieöl  gewonnenen  Sedanolid  (TetrahydrobutylphtaUd)  ähnlich 
construirt.  Es  besitzt  ebenfalls  einen  starken,  an  Sellerie  er- 
innernden Geruch.  Wt 

Pietro  Gucci.  lieber  die  Einwirkung  von  Isopropyljodid 
auf  Phtalsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Zinkstaub  und  über  die 
Reinigung  des  Propylphtalids »).  —  Verfasser  erhielt  bei  der  Ein- 
wirkung von  Isopropyljodid  auf  Phtalsäureanhydrid  bei  Gegenwart 

von  Zinkstaub  Isopropylphtalid ,  C«  H^  [-6  0,  -C  H-C  H=(C  Hs)j~6], 
in  Gestalt  eines  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  Oeles  und  daneben 
Phtalsäurediisopropylester,  C6H4[-COOCH(CH,)2,  -C00CH(CH3),], 
dessen  Vorhandensein  sich  durch  die  Bildung  von  Phtalsäure- 
anhydrid und  Propylen  bei  der  Destillation  des  Productes  zu  er- 
kennen giebt  und  auch  durch  die  Verseifung  des  Productes  be- 
wiesen wird,  indem  dabei  Isopropylalkohol  und  Phtalsäure  neben 
Isopropylphtalid  und  Beneoylisopropyl-o-carhonsäure  (Isobutyryl- 
benzoesäure)  erhalten  werden,  von  denen  die  letztere  Säure  bei 
121,5  bis  122®  schmilzt  und,  wie  auch  Roser*)  schon  angiebt, 
bei  der  Reduction  Isopropylphtalid  liefert.  Während  das  Iso- 
propylphtalid unter  160  mm  Druck  bei  225  bis  229^  siedet,  siedet 
das  gereinigte  Propylphtalid  unter  gleichem  Druck  bei  230  bis  234^. 

Wt 
H,   Bistrzycki    und   D.   W.   Yssel  de   Schepper.     lieber 
/8-Oxyphenylphtalide    und    ihre   Ueberführung  in   Anthracenderi- 

')  JB.  f.  1892,  S.  1947;  f.  1896,  S.  1354;  f.  1897,  S.  2031.  —  •)  JB.  f. 
1897,  S.  2296 f.  —  '")  Gazz.  chim.  ital.  28,  II,  501—608.  —  -•)  JB.  f.  1884, 
S.  1235  ff. 


1836   Oxyphenylphtalide.  Üeberfühmiig  y.  Ozyphenylplitalid  in  OxyanthnnoL 

vatei).  —  Die  Verfasser  stellten  fest,  dafs  das  von  Bistrzycki 
und  Oehlert^)  aus  Phtalaldehydsäure  und  Phenol  dargestellte 

Oxyphenylphtalid,  C6H4[-CO-0~-CH-C6H^OH],  die  p-Oxyver- 
bindung  ist,  indem  sie  dasselbe  (1,8  g)  durch  vierstündiges  Kochen 
mit  Jodmethyl  (1,6  g),  Methylalkohol  (10  com)  und  Aetzkali  (0,5  g) 
in  den  in  wasserklaren,  bei  116  bis  117o  schmelzenden  Nädelchen 

krystallisirenden  Methyläther ,  Cg  H4  [-C  0-0,  -C  H-C«  H^  0  C Hj], 
überführten,  der  als  völlig  identisch  mit  dem  p  -  Methoxyphenyl- 
phtalid  von  Nourisson^)  erkannt  wurde.  Dadurch  ist  auch  für 
die  von  Bistrzycki  und  Oehlert  (1.  c.)  beschriebenen  Homologen 
und  Analogen,  nämlich  für  das  m-KresylpMcdid^  R-C6H3-CH3-OH, 

[1]  [2]         W 

das  P'Oxyphenylmekonin^  R-CgH^-OH,  und  das  m-Kresylniehmin^ 

[1]  w 

R'-CßHj-CHs-OH,   die   Constitution  völlig   aufgeklärt.    In  den 

tl]  W  [4]  I 1 

Formeln  bedeutet  R  =  Cg  H^  [-C0-0,  -CH-]  und  R'  =  (CH80)4CeH, 
[_CO-o!,  -(^H-].  Für  das  Resorcylphtalid ,  R-CeH3(-.0H,  -OH), 
und  das  OrcylpUalid^  R-CßHaC-CHj,  -OH,  -OH],  ist  die  in  den 

[1]  [6]  1*3  [4] 

Formeln  angegebene  Stellung  der  Constituenten  zwar  höchst 
wahrscheinlich,  aber  nicht  absolut  sicher.  Im  Weiteren  unter- 
suchten die  Verfasser  die  Reductionsproducte  des  p-Oxyphenyl- 
phtalids.  Sie  führten  dasselbe  (3  g)  durch  halbstündiges  Kochen 
mit  Zinkstaub  und  lOproc.  Natronlauge  (40  ccm)  in  die  i'-Oxy- 
diphenylmethan  -  ^  -  carbonsäure ,    C  0  0  H  -  Cg  H4-  C  Hj-Cg  H^-O  H, 

[2]  [1]  [4T 

Über,  welche  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden,  bei  145  bis 
146^  schmelzenden,  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  Benzol,  Eisessig 
und  Aether  leicht,  in  siedendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen 
Nädelchen  krystallisirt.  Das  SübersaljSy  CüHnOgAg,  ist  ein  in 
Wasser  ziemlich  löslicher  Niederschlag.  Durch  Lösen  in  reiner 
concentrirter  Schwefelsäure  (14  ccm)  bei  einer  30^  nicht  überstei- 
genden Temperatur  und  Eingielsen  der  so  erhaltenen  klaren,  orange- 
gelben Flüssigkeit  in  Wasser  (125  ccm)  wird  die  Oxydiphenyl- 
methancarbonsäure  in  das^-Oa;y-.9-aw^AranoZ,Ci4Hio02,  übergeführt, 
welches,  aus  Alkohol  krystallisirt,  schwach  gelbliche,  prismatische, 
bei  221<'  schmelzende,  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol  in  der 
Wärme  leicht,  in  Chloroform  schwer  lösliche  Nadeln  bildet  Das 
beim  Kochen  des  2-Oxy-9-anthranols  mit  Essigsäureanhydrid  und 

^)  Ber.  31,  2790—2802.  —  «)Ber.27,  2632;  JB.  1894,  S.  1503  f.  -  ■)Ber. 
19,  2103;  Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  203;  JB.  f.  1886,  S.  1522  f. 


OxydiphenylmetbancarbonBaare.  OzymethyldipheiiylmetliancarbonBäiire.  1837 

entwässertem  Natriumacetat  entstehende  Diacetylderivai^  GigH^O«, 
erscheint  in  kleinen,  meist  zu  Büscheln  vereinigten,  bei  141  bis 
142^  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig  lös- 
lichen Nadeln  und  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Ghromsäure  in 
Eisessiglösung  bei  158  bis  159<^  schmelzendes  ß  -  Acetoxyanthra- 
chinon.  Analog  dem  p-Oxyphenylphtalid  liefert  das  m-Kresyl- 
phtalid  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  die  zu 
Büscheln  vereinigte,  eigenthümlich  gekrümmte,  flache,  farblose, 
bei  168  bis  169^  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Chloro- 
form, Benzol  und  siedendem  Wasser  lösliche  Nadeln  darstellende 
4'-  Oxy'^'mdhyldiphenylmethavh'2-carhonsäure ,  C  0  0  H-Ce  H^-C  H^ 

12]  [1] 

— CeH8(~CH3,  -OH),  deren  Baryumsah^  CsoHajOeBa,  farblose,  in 

Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Krystalle  bildet.  Durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  wird  sie  in  das  2'Oxy-4'methyl-9-anthranol^ 
CiöHiftO,,  übergeführt,  welches  aus  Alkohol  in  kleinen,  fast  farb- 
losen, bei  224»  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  Das  Diacetyl- 
derivcU,  C19H16O4,  bildet,  aus  Benzol  krystallisirt,  zu  sternförmigen 
Aggregaten  vereinigte,  in  Alkohol  ziemlich  schwer  lösliche,  bei 
172  bis  1730  schmelzende  Blättchen  oder  Prismen  und  wird  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  zu  dem  J2 -  Oxy -4- methylanthra- 
chinon,  C6H4(-CO-,  -CO-)=C6H2(-OH,  -CH3),  verseift,  welches 

[2]  [4] 

aus  Alkohol  in  zu  Büscheln  vereinigten,  bei  299  bis  300®  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirt.  Das  bei  der  Oxydation  des  Diacetyl- 
derivates  (lg)  mit  Ghromsäureanhydrid  (0,6  g)  in  Eisessiglösung 
entstehende  ^-Acetoxy-d-methylanthrachinon^  CeH4(-C0-,  -CO-) 
C«Ha(-0-COCHs,  -CHs),  bildet  gelbe,  bei  134  bis  135«  schmel- 

[3]  [4] 

zende,  in  Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  Benzol  etwas  schwerer 
lösliche  Nadeln.  Da  es  nun  weiter  nicht  gelang,  aus  dem  p-Oxy- 
phenylmekonin  ein  höheres  hydroxylirtes  resp.  methoxylirtes  An- 
thrachinon  zu  gewinnen,  wurde  dasselbe  auf  anderem  Wege  dar- 
gestellt. Hemipinsäureanhydrid  1)  (2  g)  wurde  dur^h  zweistündiges 
Kochen  mit  Anisol  (3  g)  und  Aluminiumchlorid  (7  g)  in  Benzol- 
lösung in  die  aus  Methylalkohol  in  zu  Drusen  vereinigten,  rhom- 
bischen, bei  215  bis  21 6®  schmelzenden,  in  heifsem  Eisessig  leicht, 
in  Benzol  schwer  löslichen  Blättchen  krystallisirende  4',  5,  ö  -  Tri- 
methoxybenzoylhenzoesäure,  (CHjO-,  CHjO-,  C00H-)-C6Ha-C0 

16]  [«]  [2] 

— C«H4(OCH3),  übergeführt,  deren  Silbersalz^  CiyHijOgAg,  einen 


»)  Vgl.  Lagodzinski,  Ber.  28,  1427;  JB.  f.  1895,  S.  1997. 


1838    Trimethoxydiphenylmethancarbonsäiire.    Dinitro-p-oxyphenylphtalid. 

weifsen,  in  Wasser  etwas  löslichen  Niederschlag  darstellt,  und 
welche  durch  halbstündiges  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  über- 
schüssiger Natronlauge  in  das  farblose,  bei  111  bis  113®  schmel- 
zende, in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  leicht  lösliche 
Nadeln  bildende  p-Methoxyphenylpseudomekonin^  C17H15O5,  um- 
gewandelt wird.  Wird  die  Trimethoxybenzoylbenzoesäure  aber  in 
Eisessiglösung  mit  Zinkstaub  und  rauchender  Salzsäure  vom  spec. 
Gew.  1,19  in  der  Wärme  reducirt,  so  erhält  man  die  4\5^6-Tri- 

fnethoxydiphenylmethan-2'Carbonsäure,    (CHjO-,  CH3O-,  COOH-) 

[ß]  [•]  w 

-CßHa-CHa-CßH^rOCHj),  welche  aus  Methylalkohol  krystallisirt, 

[4a 
kleine,  weifse,  bei  122  bis  124*^  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig  leicht,  in  Benzol  und  Chloroform  weniger  leicht  lös- 
liche Nadeln  darstellt  und  sich  beim  Behandeln  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  in  das  ljJ2^6-Trimethoxy'9'dihydroanthron,  CnB^ifi^^ 
verwandelt.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen,  bei 
169  bis  170®  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Eisessig  in  der  Wärme 
ziemlich  leicht,  in  Benzol  leicht  löslichen  Nädelchen  und  wird 
durch  Chromsäure  in  Eisessiglösung  glatt  zu  dem  Flavopurpurin- 

trimethyUther,  (CH3O-,  CH3  0-)C6H2-(CO)a-C6H3(OCH8),  oxydirt 

ri]*  [2]  [8] 

Dieser  bildet,  aus  Eisessig  kiystallisirt,  kleine,  gelbe,  in  Alkohol 
in  der  Wärme  schwer,  in  Eisessig  ziemlich  leicht  und  in  Benzol 
leicht  lösliche,  bei  225^  schmelzende  Nadeln  und  giebt  bei  der 
Entmethylirung  nach  dem  Verfahren  von  Hartmann  und  Gatter- 
mann 1)  Flavopurpurin,  —  Anschliefsend  hieran  beschrieben  die 
Verfasser  noch  zwei  Derivate  des  p-Oxyphenylphtalids.  Das  beim 
Behandeln  des  p-Oxyphenylphtalids  mit  Salpetersäure  vom  spea 
Gew.  1,50  in  Eisessiglösung  entstehende  DinürO'p-oxyphenylphtdlidj 

C^n,[-C0-6,  -6H-C6Ha(N02)aOH],  bildet  gelbe,  mikroskopische, 

[1]  [*] 

in  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform  in  der  Hitze  ziemlich  schwer, 
in  Benzol  sehr,  schwer  lösliche,  bei  187^  schmelzende  Prismen 
und  wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  dem  Diamino-p'Oxyphenylr 

phtalid,  CsB^[-C0-5^Il^C^R,(Sll^\0U],   reducirt,  welches 

bei  229  bis  230<>  schmilzt,  in  heifsem  Benzol  und  Alkohol  ziem- 
lich leicht  löslich  ist  und  entweder  gelbliche  Prismen  oder  kör- 
nige, gut  ausgebildete  Eryställchen  darstellt   Schlielslich  erhielten 


*)  Ber.  25,  3531;  JB.  f.  1892,  S.  1489 f. 


Oxynaphtylphtalid.    PBeudophtalimidin.  1839 

die  Verfasser  noch  durch  Condensation  der  Phtalaldehydsäure 
mit  a-  und  /S-Naphtol  das  4-Oxy-l-naphtylphtalid  und  das  2-Oxy- 
naphtylphtalid.  Das  durch  Eintragen  eines  Gemisches  yon  1  g 
Phtalaldehydsäure  und  yon  1,6  g  a-Naphtol  in  6  g  73proc. 
Schwefelsäure  bei  0^  gewonnene  d-Oxy-l-imfiktylphtalid^  ^^^i 

[— CO-0,  -CH-C,oHe-OHJ,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol 

[1]  [4] 

in  farblosen,  zu  dichten  Büscheln  vereinigten,  mikroskopischen,  bei 
222  bis  223^  schmelzenden,  in  heifsem  Alkohol  leicht,  in  Benzol 
und  Eisessig  viel  weniger  löslichen  Nädelchen.  Das  in  analoger 
Weise  unter  Anwendung  von  /J-Naphtol  dargestellte  2'Oxynaphtyl' 
phtalidj  CigHiaOg,  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
körnige,  anscheinend  rhomboedrische,  bei  234  bis  235^  schmelzende, 
in  heifsem  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Eisessig  und  Benzol  wenig 
lösliche  Kryställchen.  Wt 

H.  Limpricht.  XJeber  das  Ditolylphtalid »).  —  Hierüber 
wurde  bereits  im  vorigen  Jahre  2)  berichtet  Wt 

S.  Gabriel  und  W.  Landsberger.  Zur  Kenntnifs  des 
Pseudophtalimidins  und  des  o-Cyanbenzylamins ').  —  Unter  dem 
Namen  Pseudophtdlimidin  ist  von  S.  Gabriel*)  eine  Base  be- 
schrieben worden,  deren  Chlorhydrat  durch  Umlagerung  entsteht, 
wenn  man  o-Ghlormethylbenzamid  erhitzt.  Diese  Base  ist  mit  dem 
von    C.   Grabe  *)  beschriebenen  Phtalimidin   isomer.     Nachdem 

CHa 
für  das  letztere  die  Formel  CCH4OO      wahrscheinlich  geworden 

C=NH, 

CH 
war,  wurde  dem  Pseudophtalimidin  die  Formel  C6H4<qq>NH 

zugetheilt  H.  J.  Kiel«)  hat  indessen  für  das  Pseudophtalimidin, 
welches  er  über  das  Phtalidchlorid  gewann,  aus  der  Beobachtung, 
dafs  das  Chlorid  der  Base  in  wässeriger  Lösung  selbst  in  der 
Kälte  sich  in  Salmiak  und  Phtalid  zersetzt,  die  erste  Formel  ab- 
geleitet. Zu  dem  gleichen  Schlüsse  sind  die  Verfasser  auf  Grund 
der  von  W.  Landsberger  7)  ausgearbeiteten  ebullioskopischen 
Molekulargewichtsbestimmungen  und  in  Folge  der  Beobachtung 
gekommen,  dafs  o-Cyanbenzylamin  durch  Salzsäure  in  Phtalimidin 
übergeht.  —  Nitrirung  des  o-Cyanbengylchlorids.    o-Cyanbenzyl- 


»)  Ann.  Chem.  299,  286—299.  —  «)  JB.  f.  1897,  S.  2051.  —  •)  Ber.  31, 
2732—2740.  —  *)  Ber.  20,  2235;  JB.  f.  1887,  S.  848  f.  —  *)  Ber.  17,  1598; 
JB.  f.  1884,  8.  1228;  f.  1885,  S.  900.  —  •)  Inaag.-Diss.,  Bonn  1896.  —  0  Ber. 
31,  458;  ZeitBchr.  anorg.  Ghem.  17,  422. 


1840    Nitropseudophtalimidin,  Entstehung  aus  Nitrocyanbenzylchlorid. 

Chlorid,  aus  o-kresolfreiem  o-Tolunitril  hergestellt,  wird  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  bei  steter  Kühlung  mit 
Kaliumnitrat  in  Schwefelsäurelösung  versetzt  Auf  Eis  gegossen 
erstarrt  die  Reactionsfiüssigkeit  zu  einer  gelblichen  Masse,  dem 
5-(rn)'Nitro-^hcyanbengylchlorid.  Gelbliche  Krystalle  vom  Schmelzp. 
94^,  in  Wasser  und  Petroläther  unlöslich,  in  den  sonst  üblichen 
Lösungsmitteln  löslich.  Der  Nitrokörper  besitzt  stechenden  Ge- 
ruch und  verursacht  auf  empfindlichen  Hautstellen  heftiges  Brennen. 
Mit  rauchender  Salzsäure  und  Eisessig  im  Rohr  auf  140  bis  150® 
erhitzt,  entsteht  S-Nitrophtalid  ^  prismatische  Nadeln  aus  Alkohol 
vom  Schmelzp.  14P.  Daraus  entsteht  durch  Zinn  und  Salzsäure 
das  5'Äminophtalid  vom  Schmelzp.  178®.  Erwärmt  man  die  aus 
o-Cyanbenzylchlorid  nach  obiger  Vorschrift  gewonnene  schwefel- 
saure Lösung  des  Nitronitrils  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
und  giefst  nach  dem  Erkalten  auf  Eis,  so  erhält  man  das 
(x)'Chlor'5'(p)'Nitro-0'toluylsäureamid^  CgH^NjClOj,  filzige,  schnee- 
weifse  Nadeln  aus  Alkohol,  die  sich  beim  schnellen  Erhitzen  bräunen 
und  bei  etwa  228®  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Aether,  Aceton, 
Essigester,  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Petroläther  und  Benzol, 
unlöslich  in  Wasser;  der  Staub  reizt  heftig  zu  Thränen  und  zum 
Niesen.  In  ein  auf  150  bis  ITO®  warmes  Bad  gebracht,  schmilzt 
der  Körper,  um  sofort  wieder  zu  erstarren.  Dieses  Verhalten  er- 
klärt sich  durch  den  Uebergang  des  Amids  in  S-NitropseudopMd- 

imidin^ 

CH, 


Die  Wasserabspaltung  tritt  auch  bei  halbstündigem  Erhitzen  im 
Toluolbade  auf  110®  ein.  Die  Base  krystallisirt  aus  Aceton 
oder  Eisessig  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  158<>  und  ist  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  nur  schwer  löslich.  Das  in  Wasser 
schwer  lösliche  Chlorhydrat  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung, 
namentlich  beim  Erwärmen,  5-Nitrophtalid  ab.  Das  Pikrai  bildet 
gelbe  Sternchen  vom  Schmelzp.  158®,  das  Platinsalz  orangegelbe, 
schmale,  lange  Prismen,  die  sich  bei  120®  zersetzen.  Auch  ein 
schön  krystallisirendes  Goldsalz  wurde  erhalten.  Das  Nitropseudo- 
phtalimidin  ist  monomolekular,  was  demnach  auch  für  das  Pseudo- 
phtalimidin  angenommen  werden  darf.  Das  Chlarhydrat  des 
Pseudophtalimidins  kann  durch  schnelles  Umkrystallisiren  aus 
etwa   40®   warmem   Wasser    in    gelblichweifsen  Nadeln   erhalten 
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werden,  die  über  Schwefelsäure  langsam  wasserfrei  werden  und 
dann  mit  grolser  Begierde  Wasser  anziehen,  o  -  Cyanbenzylamin 
wurde  durch  kurzes  Kochen  des  o-Cyanbenzylphtalimids  mit  alko- 
holischer Kalilauge  erhalten.  Das  Chlorhydrat  krystallisirt  aus 
wenig  Wasser  in  grolsen  Säulen  mit  1  Mol.  Wasser,  aus  Alkohol 
in  wasserfreien  Stäbchen,  die  sich  nach  vorangehender  Sinterung 
bei  etwa  207*  zersetzen.  Das  Pikrat  schmilzt  nach  theilweiser  Zer- 
setzung bei  etwa  219<).  Salpetrige  Säure  wirkt  auf  o-Cjanbenzylamin 
nicht  ein.  Die  früher  i)  beschriebene  Bildung  von  Nitrosophtal- 
imidin  aus  dem  beim  Erhitzen  von  o-Cyanbenzylamin  mit  Salzsäure 
auf  190  bis  200<>  erhaltenen  Beactionsproduct  ist  darauf  zurück- 
zuführen, dals  o-Gyanbenzylamin  bei  dieser  Temperatur  schon  zum 
Theil  in  PhtaUmidin  übergeführt  wird.  Diese  Verseif ung  tritt  beim 
flrhitzen  im  Rohr  auf  230*  vollständig  ein.  Während  das  o-Gyan- 
benzylphtalimid  durch  alkoholisches  Kali  ohne  Anwendung  des 
Rohres  in  gröfseren  Mengen  auf  einmal  in  o-Cyanbenzylamin  um- 
gewandelt werden  konnte,  verhielt  sich  das  Benzylphtalimid  bei  der 
Einwirkung  von  Kalilauge  normal.  Es  entsteht  Benzylphtalaminsäure^ 
C7H7.NHCOC6H,COOH,  Nadeln  aus  30 proc.  Alkohol,  die  bei  154* 
unter  Aufschäumen  schmelzen  und  nach  dem  Erstarren  der  Schmelze 
den  Schmelzpunkt  des  Benzylphtalimids  115  bis  116*  zeigen.  Das 
Silberscäz  bildet  mikroskopisch  kleine  Nädelchen,  die  sich  bei  etwa 
188*  zersetzen  und  am  Licht  violett  färben.  Frw. 

S.  Gabriel  und  R  Leupol d.  Ueber  die  Einwirkung  des 
Kaliumsulfhydrates  auf  o-Cyanbenzylchlorid «).  —  Durch  Zusammen- 
bringen von  o-Cyanbenzylchlorid  mit  alkoholischem  Kaliumsulf - 
hydrat  entsteht,  wie  bereits  'bekannt,  die  Verbindung  CgHyNS. 
Läfst  man  die  Reaction  längere  Zeit  währen,  so  erhält  man  die 
Verbindung  C^^  Hjo  Sg.    Dagegen  entsteht  Dithiophtalid^ 

ein  Zwischenglied  zwischen  den  Körpern  CgHjNS  und  CigHioSj, 
wenn  Kaliumsulfhydrat  eine  Stunde  auf  o-Cyanbenzylchlorid  unter 
EUskühlung  einwirkt  Farblose  oder  schwach  rothe  Blättchen  vom 
Schmelzp.  68*.  Durch  weitere  Einwirkung  des  Sulfhydrates  auf 
diese  Verbindung  entsteht  die  Verbindung  CjeHioSg.  Derselben 
kommt  folgende  Constitutionsformel  zu: 


»)  Ber.  20,  2233;  JB.  f.  1887,  S.  848  f.*  —  •)  Ber.  31,  2646-^2664. 

JikhrMber.  f.  Gh«m.  u.  ■.  w.  fOr  1898.  Hß 
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Verwendet  man  bei  der  Darstellung  eine  nicht  völlig  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigte  Kalilauge,  so  entsteht  o-Dictfanbeneylsvifid, 
S(CH2.C«H4.CN)a,  farblose  Schuppen  vom  Schmelzp.  11 1».  Er- 
wärmt man  die  Verbindung  GigHioSs  mit  Salpetersäure,  so  ent- 
steht DithiodipMcdyl^  ^^ 

C.H,<_^^>S 

orangegelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  332  bis  333<^.  Mit  rauchender 
Salpetersäure  entsteht  Diphtalylsäure^  Nädelchen,  welche  bei  271 
bis  2730  schmelzen.  Dithiodiphtalyl  mit  Natriummethylat  und 
Jodmethyl  erwärmt,  giebt  eine  Verbindung  CaoHgoSjO^.  Gelbe 
Rhomben  vom  Schmelzp.  160  bis  161o.  Beim  Kochen  mit  Jod- 
wasserstoff und  rothem  Phosphor  entstehen  zwei  isomere  Verbin- 
dungen CieHio04.  Die  erstere,  vom  Schmelzp.  228  bis  229^,  ist 
eine  Lactonsäure,  die  letztere,  vom  Schmelzp.  255  bis  257®,  eine 
indifferente  Substanz.  Die  gleichen  Verbindungen  bilden  sich, 
wenn  man  Desoxyben^oin-o-dicarbonsäure  bis  zum  Aufhören  des 
Schäumens  erhitzt  Die  Lactonsäure  ist  als  Benzcäphtalid-o-carbon' 
säure  oder  Isocumarin-o-benzoesäure^  die  indifferente  Substanz  als 
Anhydrid  anzusehen.  L,  R 

Societe  chimique  des  Usines  du  Rhone,  anct  Gilliard, 
P.  Monnet  et  Cartier  in  Lyon.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
o-Phtalaldehydsäure.  [D.  R.-P.  Nr.  97  241]  i).  —  Die  o-Glyoxyl- 
benzoesäure  liefert  beim  Behandeln  mit  Anilin  in  verdünnter, 
wässeriger  Lösung  das  wasserlösliche  Salz  CeHßNH,  .COOH.C6H4 
.C(NC,H5).COOH.NH3CeH5,  welches  beim  Schmelzen  im  Va- 
cuum  oder  beim  Erwärmen  mit  Toluol  oder  Xylol  bei  gewöhn- 
lichem Druck  in  die  von  Racine  2)  beschriebene  Anilidobenzyliden- 
o-carbonsäure,  C  0  0 H .  C^ H4 .  C  H :  N .  Ce  H5,  übergeht  Wird  letztere 
Verbindung  mit  einer  Mineralsäure  gekocht,  so  entsteht  die 
(hPhkUäldehydsäure,  Min. 

E.  Erlenmeyer  jun.  üeber  eine  merkwürdige  Umwand- 
lung einer  a  -  Ketonsäure  in  die  zugehörige  a  -  Amidosäure  ').  — 
Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phenylbrenztraubensäure 
entsteht,  wie  Verfasser  früher*)  mitgetheilt  hat,  das  Amid  des 
Phenylacetylphenylalanins.  Da  diese  Bildung  des  Phenylacetyl- 
phenylalanins,  C8H5.CHa.CH(COjH).NH.CO.CH,.C6H5,  wenig 

*)  Patentbl.l9,  377—378;  vgl.  auch  Engl.Pat  Nr.  10138;  Chemikerzeit 
22,  494,  956.  —  «)  Ann.  Chem.  239,  89;  JB.  f.  1887,  S.  2033.  -  •)  Ber.  31, 
2238-2240.  —  *)  Ber.  30,  2976;  JB.  f.  1897,  8.  2043. 
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verständlich  erscheint,  hat  Verfasser  diese  Verbindung  auf  folgen- 
dem Wege  dargestellt    Bei  der  Gondensation  von  Benzaldehyd 
mit  Phenacetursäure  entsteht  ein  indifferentes,  gelbliches  Lactimid^ 
C,H,  .CH:C.N.CO.CH,.  C.H» 


JO. 

Bei  der  Aufspaltung  dieses  Lactimids  mit  Natronlauge  auf  dem 
Wasserbade  entsteht  eine  durch  ihr  schwer  lösliches  Natriumsalz 
charakterisirte,  schön  krystallisirte  Säure  von  der  Formel  CeHj 
.CH:C(C0,H).NH.C0.CHa.C,H5.  Diese  Säure  geht  bei  der 
Reduction  mit  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung  in  Pkenyl- 
acetylphenylalanin  vom  Schmelzp.  126®  über,  welche  mit  der  aus 
Phenylbrenztraubensäure  erhaltenen  Säure  identisch  ist  Abgesehen 
von  der  Amidbildung,  welche  einen  secundären  Procefs  darstellt,  ist 
die  Entstehung  des  Phenylacetylphenylalanins  aus  Phenylbrenz- 
traubensäure und  Ammoniak  durch  die  Gleichung  auszudrücken: 
2CeHß.CH,.C0.C0aH  +  NHs  =  CwH^OsN  +  CO,  +  H,0. 
Die  Säure  reagirt  mit  Ammoniak  zunächst  nach  der  Gleichung: 

^•^dboV^Ö  +  NH.  +  CO<gg'oi'°*  =  ^'\o0^ä>^(OR) 

.NH(OH).C<gg*Q-^-^»- 

Das  gebildete  Product  spaltet  Kohlensäure  ab  unter  Bildung  von 

C,  H5 .  C  H, .  (X  NH —  C-CH, .  Ce H5 

COOH. 
Aus  letzterem  Körper  entsteht  dann  durch  Austausch  des  Hydroxyls 
in  «-Stellung  mit  Wasserstoff  in  y- Stellung  und  darauf  folgende 
Abspaltung  von  Wasser  das  Phenylacetylphenylalanin.         Min. 

Arnold  Reifsert  und  J.  Scherk.  Einwirkung  von  Oxal- 
ester  und  Natriumäthylat  auf  substituirte  Nitrotoluole  1).  —  Die 
Verfasser  haben  die  Untersuchung  von  H.  Reifsert«)  über  die 
Einwirkung  von  Oxalester  und  Natriumäthylat  auf  Nitrotoluole 
auf  das  Nitro -m-xylol,  den  p- Nitro -m-kresol-methyläther,  den 
o - Mtrophenylessigsäure - Aethyläther  und  das  o-Nitro-p-toluidin 
ausgedehnt  Beim  dreitägigen  Erhitzen  einer  Lösung  von  92  g 
Natrium  in  1840  g  absoluten  Alkohols  mit  292  g  Oxalsäure- Aethyl- 
äther und  302  g  Nitro-m-xylol  (CH3:CH3:N0a  =  1:3:4)  auf 
40^  entstand  die  o-Nitro-m'methyl'phenylbrenztraubensäure,  CeHg 
(-CHs,  NOa,  -CH2COCOOH),  welche,  aus  Eisessig  krystallisirt, 
gelbe,    kleine,   1  Mol.  Krystallessigsäure    enthaltende,    bei   193o 

■""        »)  Ber.  31,  387—397.  —  «)  Ber.  30,  1030;  JB.  f.  1897,  S.  2aS2ff. 
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schmelzende,  in  Wasser  schwer,  in  Benzol  und  Chloroform  etwas 
leichter,  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Eisessig  sehr  leicht  lös- 
liche Krystalle  bildet.  Ihre  Salze  sind  wenig  charakteristiscL 
Die  Lösungen  der  Alkalisalze  sind  tiefroth  gefärbt  Die  Färbung 
des  Natriumsalzes  ist  noch  bei  einer  Verdünnung  Yon  1:50000 
erkennbar.  Die  Lösungen  der  Säure  in  den  Alkalicarbonaten  sind 
schwächer  gefärbt.  Mit  Eisenchlorid  giebt  die  wässerige  Lösung 
der  Säure  eine  tief  grüne  Färbung.  Das  Baryum-  und  Calcium- 
salz  geben  rothgelbe  Lösungen.  Das  Bleisalz  ist  orangeroth,  das 
Kupfersalz  braun,  das  Wismuthsalz  gelb,  das  Quecksilber-  und 
Silbersalz  gelbweifs  gefärbt.  Das  durch  Kochen  der  Säure  in 
wässeriger  Lösung  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  gewonnene 
Phenylhydrazon,  CeH,[-CH3,  -N0„  CH,C(N,HC.H5)C00H],  er- 
scheint  in  kleinen,  gelben,  harten,  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und 
Eisessig  leicht,  in  Wasser  und  Ligroin  nicht  löslichen,  unter  yor- 
herigem  Sintern  bei  150®  unter  Zersetzung  schmelzenden  Kry- 
stallen.  Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  (5,6  g)  und  lOproc. 
Salzsäure  (29,2  g)  auf  die  o- Nitro -m- methylphenylbrenztrauben- 
säure  erhält  man  das  o-Nitro-m-tolumtrily  C«H8(-CHs,  -N0„  -CN), 
in  schwach  gelblich  gefärbten,  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und 
heiXsem  Wasser  leicht,  in  Benzol  etwas  schwerer  löslichen  Eiy- 
stallen,  welche  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt  besitzen,  da  sie 
bei  78®  schon  theilweise,  aber  bei  120<>  erst  vollständig  verflüssigt 
werden.  Beim  Schütteln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
thiophenhaltigem  Benzol  giebt  das  o -Nitro- m-tolunitril  eine  in- 
tensiv blaue  Lösung,  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  wird  es 
unter  Ammoniakentwickelung  verseift  Bei  der  Oxydation  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  liefert  die  o  -  Nitro  -  m  -  methylphenylbrenz- 
traubensäure  O'Nüro-nh-iolylessigsäwre^  C6H8(-CH8,  -N0„  -CH, 
CO  OH),  welche  bei  149®  schmilzt  und  in  Alkohol,  Aether,  Aceton 
und  Chloroform  leicht,  in  Benzol  etwas  schwerer  löslich  ist  Das 
Natrium-,  Baryum-  und  Calciumsalz  sind  farblos  und  in  Wasser 
leicht  löslich.  Das  Kupfersalz  ist  grün  und  ebenfalls  in  Wasser 
leicht  löslich.  Das  Silber-,  Quecksilber-  und  Bleisalz  sind  schwach 
gelb  gefärbt  Bei  der  Oxydation  der  o  -  Nitro  -  m  -  methylphenyl- 
brenztraubensäure  (17,5  g)  mit  Kaliumbichromat(l6g)  und  lOproc. 
Schwefelsäure  (175  g)  unter  Einleiten  von  Wasserdampf  erhält  man 
den  o-Nitro-m-toluylaldehyd^  C6Hj(~CH8,-CHO, -NOa),  in  pracht- 
vollen, dünnen,  seideglänzenden,  bei  61®  schmelzenden,  in  Alkohol, 
Aether,  Aceton,  Chloroform,  Benzol,  Eisessig  leicht  löslichen  Na- 
deln. Daneben  entstehen  noch  geringe  Mengen  von  o-Nitrotoluyl- 
säure  und  Nitrotolylessigsäure.   Das  durch  Behandeln  von  o-Nitro- 
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m-toluylaldehyd  in  Eisessiglösung  mit  Phenylhydrazin  gewonnene 
O'lfüro-m'toluylaldehydphenylhydrcufon^  CeHj(-CH5,  -N0„  -CHN, 
HCeHfi),  bildet  tiefrothe,  glänzende,  bei  150<^  schmelzende,  in  Eis- 
essig, Aceton  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln.  Die  oben  be- 
schriebene o-Nitro-m-tolylessigsäure  giebt  bei  der  Reduction  mit 
Zinn-  und  Salzsäure  jhMethyloxindol^  C9H9NO,  welches  aus  Wasser 
in  fast  farblosen,  nach  yorherigem  Sintern  bei  168^  schmelzenden, 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Aceton  und  Eisessig  leicht 
löslichen  Nadeln  krystallisirt  und  beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid in  das  kleine,  schwach  gefärbte,  bei  16P  schmelzende, 
in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Eisessig  leicht,  in  Benzol  und 
Chloroform  schwerer  lösliche  Nadeln  darstellende  p-Mähylacetyl- 
oxindol,  C„  H„  N  O2,  übergeht.  Der  p  -  Nitro  -  m  -  kresölmethyläthery 
(OCHjiCHsrNOa  =  1  ;3:4),  welcher  aus  Ligroin  in  langen,  glän- 
zenden, bei  55<^  schmelzenden,  in  den  gebräuchlichen,  organischen 
Lösungsmitteln  leicht  löslichen  Nadeln  krystallisirt,  giebt  bei  der 
Condensation  mit  Oxalsäureäthyläther  und  alkoholfreiem  Natrium- 
äthylat  in  ätherischer  Lösung  O'NitrO'in'niethoxyphenylbrenztraubeiP' 
säure,  C^EsiOCE^,  -NO2,  -CHaCOCOOH),  welche,  aus  Eisessig 
umkrystallisirt,  in  kleinen,  hellgelben,  bei  128^  schmelzenden, 
in  Aether,  Aceton,  Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  Benzol  und 
Chloroform  schwerer,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslichen  Kry- 
stallen  erhalten  wird.  Die  Alkalisalze  lösen  sich  mit  intensiv 
dunkelrother  Farbe  in  Wasser.  Das  Baryum-  und  Calciumsalz 
sind  nur  schwach  gelbroth  gefärbt  und  ebenfalls  in  Wasser  leicht 
löslich.  Das  Bleisalz  ist  gelbroth,  das  Quecksilber-  und  Silbersalz 
weils,  und  das  Kupfersalz  grün.  Der  0  -  Niirophenylessigsäure- 
Aethyläther,  Cg  H^  (-N  Oj, -C  Hj  C  0  0  Cj  H,),  welcher  aus  95proc. 
Alkohol  in  langen,  spielsigen,  bei  69^*  schmelzenden,  in  den  ge- 
bräuchlichen organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslichen  Nadeln 
krystallisirt,  giebt  bei  der  Condensation  mit  Oxalsäureäthyläther 
und  Natriumäthylat  ein  äufserst  leicht  zersetzliches  Condensations- 
product,  dessen  Lösung  tief  blau  gefärbt  ist  Bei  der  Conden- 
sation endlich  von  o-Nitro-p-toluidin  (CHgiNOjiNHa  =  1:2:4), 
(1  Mol.)  mit  Oxalsäureäthyläther  (2  Mol.)  und  Natriumäthylat 
(4  Mol.)  erhält  man  die  m-NitrO'p-tölyloxaminsäure,  CeHj(-CH3, 
-NOa,-NHCOCOOH),  welche  bei  179»  schmilzt  und  sich  ziemlich 
in  heilsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Eisessig 
sehr  schwer  aber  in  Benzol  und  Chloroform  löst.  Das  Natrium- 
salz,  Cs,H7Nj06Na,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
weichen,  hellgelb  gefärbten  Nadeln.  Wendet  man  aber  bei  der 
Condensation  des  o-Nitrotoluidins  mit  Oxalester  auf  1  Mol.  o-Nitro- 
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p-toluidin  1  MoL  Oxalsäure  -  Aethjläther  und  2  MoL  Natrium- 
äthylat  an,  so  erhält  man  neben  der  m-Nitro-p-tolyloxaminsäure 
noch  als  Nebenproduct  das  Oxamid  dieser  Säure,  das  Di-m-nüro- 
di-p-tolyhxamid,  (N  0,)(CH3)CeHs-NH-C0-C0-NH-Ce HjCCH,) 

(N  O9),  welches  aus  Eisessig  in  kleinen,  in  Alkohol,  Aether,  Aceton, 

[S] 

Benzol,  Chloroform  und  Eisessig  sehr  schwer  löslichen  Nadeln 
krystallisirt.  TR 

Arnold  Reifsert  Einwirkung  von  Oxalester  und  Natrium- 
äthylat  auf  Nitrokresolmethyläther  [OCH, :  CH, :  NO^  =  1 : 3 : 6]  »>  — 
Verfasser  erhielt  durch  Behandeln  des  aus  Alkohol  oder  Ligroin 
in  gelblichen,  bei  51  bis  52®  schmelzenden  Nädelchen  krystalU- 
sirenden  o-Nitro-m-kresolmethyläthers  (OCH3 :  CH3 :  NOj  =  1:3:6) 
(16  g)  in  absolut  alkoholischer  Lösung  mit  Oxalsäure-Aethyläther 
(29,2  g)  und  einer  Lösung  von  Natrium  (9,2  g)  in  absolutem 
Alkohol  (184  g)  die  p- Nitro 'tn'inethoxyphenylbrenztraubensäure^ 
C6H3(-OCH3,  -CH2COCOOH,  -NOa),  welche,  aus  Eisessig  kry- 
stallisirt, kleine,  hellgelbe,  bei  16P  schmelzende,  1  Mol.  KrystaU- 
essigsäure  enthaltende  Kryställchen  darstellt  Beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  geht  sie  in  den  Äähyläther^  CiaHuNOg,  über,  welcher 
kleine,  gelbliche,  bei  142®  schmelzende  Krystalle  bildet  Das 
durch  Erhitzen  der  Säure  mit  Phenylhydrazin  in  Eisessiglösung 
dargestellte  Phenylhydraeon ,  C16H15N3O5,  krystallisirt  aus  Eis- 
essig in  gelben,  bei  107  bis  108<^  schmelzenden  Nadeln.        Wt 

WilhelmWislicenus.  Ueber  die  Benzylbrenztraubensäure  ^y 
—  Die  Benzylhrenztrauhensäure^  CßHä.CHa.CHj.CO.COOH,  ist 
von  Fittigs)  beim  Kochen  der  Phenyloxycrotonsäure  mit  öproc 
Natronlauge  und  vom  Verfasser  mit- Münz  es  heim  er*)  durch  die 
Ketonspaltung  des  Benzyloxalessigesters  (Oxalhydrozimmtsäure- 
esters)  erhalten  worden.  Verfasser  giebt  jetzt  eine  genaue  Vor- 
schrift zur  Darstellung  der  Benzylbrenztraubensäure  aus  Benzyl- 
oxalessigester.  Die  Säure  scheidet  sich  aus  warmem  Wasser  in 
charakteristischen,  blättrigen  Krystallen  aus,  schmilzt  nicht  ganz 
scharf  bei  46  bis  48°  und  zeigt  keine  Eisenchloridreaction.  Die 
Säure  giebt  im  dunklen  Vacuum-Schwefelsäure-Exsiccator  IVaMoL 
Krystallwasser  ohne  weitere  Veränderung  ab.  Bei  intensiver  Be- 
leuchtung, namentlich  im  directen  Sonnenlicht,  zerfliefst  die  Säure 
im  Exsiccator  schliefslich  zu  einem  Oel  und  nimmt  dann  fort- 
während an  Gewicht  ab,  vermuthlich  durch  einfache  Verdunstung, 


»)  Ber.  31,  397—398.  —  «)  Daselbst,  S.  8133—3136.  —  •)  Ann.  Chem. 
299,  28;  JB.  f.  1897,  S.  2037.  —  *)  Vgl.  diesen  JB.,  S.  1048. 
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denn  sie  ändert  dabei  ihre  Zusammensetzung  kaum  und  erstarrt 
an  feuchter  Luft  wieder  zu  den  blättrigen  Krystallen.  Die  wasser- 
freie Säure  ist  sehr  hygroskopisch.  Min. 

Walter  Beckh.    Ueber  den  a-Phenylacetessigester »).  —  Bei 
Gegenwart  von  Natriumäthylat  condensirt  sich  Benzylcyanid  mit 
Essigester  nach  der  Gleichung:  CHs.COOCaHg  +  C0H5.CHj.CN 
=   CH3.CO.CH(C,H5).CN  +  C.Hj.OH    unter  Bildung  von 
Acetobenzylcyanid y  C^oHc^ON,  welches  als  gelbliches,  leicht  er- 
starrendes Oel  erhalten  wird.   Es  bildet  weifse  Krystalle,  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  löst  sich 
sehr  schwer  bezw.  gar  nicht  in  Petroläther,  ligroin  und  Wasser; 
aus  verdünntem  Alkohol  oder  aus  einem  Gemisch  von  Essigester 
und  Ligroin   umkrystallisirt,   schmilzt  es  bei   90^.    Mit  Wasser- 
dämpfen  ist  das  Keton  flüchtig.    Durch  verdünnte  Natronlauge 
oder  Sodalösung  wird  es  leicht  aufgenommen  und  durch  Säuren 
wieder  unverändert  abgeschieden.    Die  alkoholische  Lösung  wird 
auf  Zusatz  eines  Tropfens  Eisenchlorid  schwach  moosgrün  gefärbt 
Zur  Ueberführung  in  den  a-Phenylacdessigester^  CHj .  CO .  CH(C6H5) 
.COOCjHs,  wird  das  Nitril  zunächst  durch  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoffgas in  die  absolut  alkoholische  Lösung  in  den  salzsauren 
Lnidoäther  verwandelt,  welcher  dann  durch  Erwärmen  mit  Wasser 
auf  dem  Wasserbade  bei  Abwesenheit  von  freier  Säure  zerlegt 
wird.     a-Phenjlacetessigester  ist  ein  wasserklares,  stark  licht- 
brechendes Oel,  siedet  bei  11  mm  Druck  zwischen  145  und  147<>, 
«rleidet  beim   Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  stai'ke  Zer- 
setzung und  löst  sich  in  überschüssigen  Alkalien  ziemlich  leicht 
Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  intensiv  dunkelviolett 
Die  Säurespaltung  lieferte  als  Endproducte  Essigsäure  und  Phenyl- 
essigsaure.     Beim   Erhitzen    mit   lOproc.  Schwefelsäure  entsteht 
unter  Kohlensäure-    und    Alkoholabspaltung   Benzylmethylketon, 
CHg.CO.CHj.CeHj.    Die  Natrium  Verbindung  des  a-Phenylacet- 
essigesters  bildet  derbe  Kryställchen  oder  ein  sehr  hygroskopisches 
Pulver;  es  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich  und 
dissociirt  mit   Wasser.     Kupferacetat  fällt  aus  der  Lösung  des 
Natriumsalzes  eine  schmierig  dunkelgrüne  Kupferverbindung.    Das 
Phenylhydraeon  des  a-Phenylacetessigesters^  CisHjoOaN,^  krystalli- 
sirt   aus  verdünntem  Alkohol  in   weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
104®.    Beim  Erhitzen  für  sich  auf  170«,  oder  auch  durch  halb- 
stündiges Kochen  mit  Eisessig,  findet  unter  Alkoholaustritt  Ring- 
schlufs  statt 


»)  Ber.  31,  3160—3164. 
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NH.C.H,  N.C.H^ 

N    C00C,H5    =  N      CO  +  C,H4.0H. 

H,  C .  C— CH  .  CeH,         H.  C .  C — CH .  C«H, 
Das   80   entstandene   l'PhenyU3-methyl-4'phenyl-5-pyr€usöl(m  kry- 
stallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  oder  Eisessig  in  weifsen  Nädel- 
chen,  die  bei  196®  schmelzen.  Min. 

T.  Klobb.  Einwirkung  von  Anilin  und  von  Phenylcarbimid 
auf  Ketonsäuren  der  Reihe  CnH2n^ioOs  i).  —  Während  Haller*) 
bei  der  Einwirkung  von  Phenylcarbimid  auf  Carbonsäuren  je  nach 
der  Temperatur,  bei  welcher  die  Reaction  sich  vollzog,  ein  Sänre- 
anhydrid  oder  Anilid  erhielt,  fand  Verfasser,  dafs  bei  der  Ein- 
wirkung von  Phenylcarbimid  auf  y- Ketonsäuren  neben  den  An- 
hydriden und  Aniliden  noch  dritte  Verbindungen  entstehen,  welche 
sich  aus  den  Aniliden  durch  Wasserabspaltung  bilden.  Er  erhielt 
bei  der  Einwirkung  von  Phenylcarbimid  (6,7  g)  auf  Phenylbutanonr 
säure'4(ß'Benzoylpropionsäure)C^1i^-'GO-CU^'-CEi--COOR(lOi) 
bei  90  bis  100®  neben  Diphenylharnstoff  Phenylbutanonsäure' 
anhydrid,  (CeH6-CO-CH3-CH2-CO)2  0,  in  Gestalt  einer  zähen, 
gelben  Masse.  Erhitzt  man  aber  bis  200®,  so  entsteht  das  Änüid 
und  neben  diesem  noch  ein  Körper  CjaHieNjO^.  Beide  Körper 
bilden  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Phenylbutanonsäure  mit 
Anilin  im  geschlossenen  Rohre  auf  150  bis  ITO^.  Das  Phenyl- 
butanonsäureanüid,  CeHBCO-CHa-CHa-CONHCeHj,  krystallisirt 
aus  Benzol  in  kleinen  Blättchen,  aus  Alkohol  in  grofsen  Tafeln, 
schmilzt  bei  145<>,  sublimirt  bei  etwas  höherer  Temperatur  und 
löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform,  dagegen 
nicht  in  Ldgroin.  Der  Körper  CsaHjßNaOj,  welcher  aus  dem  Anilid 
durch  Wasserabspaltung  entsteht  und  sich  auch  beim  Erhitzen  des 
Anilids  mit  Acetylchlorid  bildet,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen, 
gelben,  bei  195"  schmelzenden,  in  Benzol,  Chloroform,  Aether  und 
Aceton  leicht  löslichen  Nadeln.  Beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle 
von  Phenylcarbimid  und  Phenylmethylbutanonsäure  (a -Methyl -|J- 
benzoylpropionsäure),  CflH5-CO-CHa-CH(CH3)-COOH,  auf  100* 
wurde  neben  DiphenylharnstofiE  das  Phenylmähylbutanonsäure- 
anhydrid  als  blafsgrüne,  zähe,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit 
erhalten.  Wurde  aber  das  Erhitzen  bis  gegen  200<>  fortgesetzt, 
so  entstand  nicht  das  Anilid  der  Säure,  sondern  durch  Wasser- 
abspaltung  aus   demselben   das  1^  5 -^  Biphenyl  -  3 -methylpyrrdon^ 


^)  Bull.  80C.  chim.  [3]  19,  389—399;  vgl.  auch  JB.  f.  1897,  8.  2046  ff. 
*)  JB.  f.  1892,  S.  1154 f.;  f.  1893,  S.764f.;  f.  1895,  S.  1729. 
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C17H15NO,  welches  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  128  bis  130® 
schmelzenden,  ohne  Zersetzung  sublimirenden,  in  Alkohol,  Essig- 
säure und  Benzol  leicht  löslichen  Prismen  krystallisirt  und  beim 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  in  Phenylmethylbutanonsäure 
und  Anilin  gespalten  wird.  Das  beim  dreistündigen  Erhitzen  von 
Phenylmethylbutanonsäure  (6,9  g)  mit  Anilin  (3,45  g)  im  ge- 
schlossenen Rohre  sich  neben  dem  Pyrrolou  bildende  Phenyl- 
methylbutanonsäureanilid,  Cß  H5-C  0-C  Hj-C  H  (C  Hj  )-C  0  N  H  C,  H5 , 
krystallisirt  aus  Benzol,  worin  es  schwerer  löslich  ist,  wie  das 
Pyrrolon,  in  weifsen,  bei  188  bis  190®  schmelzenden,  ohne  Zer- 
setzung sublimirenden  Nadeln.  Wt. 

Gustav  Gramer.  Ueber  y-Lactone  von  Phenolsäuren  *).  — 
Verfasser  beschrieb  Derivate  des  o-Oxydiphenylessigsäurelactons 
und  des  Phenyl-p-  und  -m-kresylessigsäurelactons.  Das  schon 
von  Bistrzycki  und  Flatau*)  beschriebene  o-Oxydiphenylessig- 
säurelacton  wird  durch  Behandeln  mit  trockenem  Salzsäuregas  in 
absolut  alkoholischer  Lösung  in  den  0  -  Oxydiphenylessigsäwre- 
Aethyläther,  CH(-C6H5,  -C6H4  0H)COOC,H6,  übergeführt,  welcher 
aus  Benzol-Ligroin  in  sternförmig  gruppirten,  bei  104  bis  106® 
schmelzenden,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Prismen  krystalli- 
sirt und  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  zu  der  o-Oxy- 
diphenylessigsäure  verseift  wird.  Das  durch  Behandeln  des  o-Oxy- 
diphenylessigsäurelactons  (9  g)  mit  kalt  gesättigter,  wässeriger 
Ammoniaklösung  in  der  Kälte  entstehende  0  -  Oxydiphenylessig- 
säureamid,  CH(-C6Hß,  -CeH4  0H)C0NHa,  bildet  feine,  bei  161  bis 
162®  schmelzende,  in  Alkohol  leicht,  in  heifsem  Benzol  und  sie- 
dendem Wasser  wenig  lösliche  Nadeln  und  spaltet  beim  Erhitzen 
auf  180®  das  addirte  Ammoniak  quantitativ  wieder  ab.  Das  o-Oxydi- 
phenylesstgsäuremethylamid ,  C  H  (-0«  H5 ,  -C«  H^  0  H)  C  0  N  H  C  Hs, 
durch  Behandeln  des  0  -  Oxydiphenylessigsäurelactons  (1,4  g)  mit 
einer  33proc.  Methylaminlösung  (20  g)  in  der  Kälte  gewonnen, 
erscheint  in  kleinen,  bei  180  bis  182®  schmelzenden,  in  heitsem 
Benzol  löslichen,  in  ligroin  unlöslichen  Nadeln.  Das  durch  Kochen 
des  0  -  Oxydiphenylessigsäurelactons  mit  Anilin  im  Ueberschuls 
dargestellte  o-Oxydiphenylessigsäureanüid,  CH(-C6H6,  -CgH^OH) 
GONHC0H5,  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  glänzenden, 
weilsen,  bei  143  bis  146^  schmelzenden,  in  Alkohol,  heifsem 
Benzol  und  heitsem  Eisessig  löslichen,  in  Aether  fast  unlöslichen 
Blättchen.     Im  Weiteren  wurde  durch  Behandeln  des  o-Oxydi- 


*)  Ber.  31,  2813—2821.  —  •)  Ber.  28,  989;  30,  124;  JB.  f.  1895,  8.1812; 
f.  1897,  S.  2044  f. 
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phenylbromessigsäurelactons  mit  concentrirtem,  wässerigem  Am- 
moniak das  o-Oxydiphentflaminoessigsäureamid,  C('-C^J1-^,  -CeHiOH, 
-NHs)GONHs,  erhalten.  Dasselbe  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
150  bis  15P  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  heifsem 
Benzol  und  ist  in  Wasser  und  Ligroin  unlöslicL  Dafs  dasselbe, 
gemäXs  der  Anschauung  von  Fittig^)  über  die  Constitution  der 
Additionsproducte  von  Ammoniak  an  Lactone,  als  Oxjsäureamid 
aufzufassen  ist,  wird  dadurch  bewiesen,  dafs  es  durch  Kochen  mit 
25proc.  Salzsäure  in  die  zugehörige  Oxysäure,  das  o-Oxydiphenyh 
glycocoll,  C  (-N  Ha ,  -Ce  H5 ,  -Cg  H^  0  H)  C  0  0  H,  übergeführt  wiri 
Wäre  es  nach  der  Formel  von  Anschütz ')  constituirt,  hätte  statt 
der  Oxysäure  ein  Lacton  gebildet  werden  müssen.  Das  so  ge- 
wonnene O-Oxydiphenylglycocoll  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sehr 
hygroskopischen,  bei  210  bis  215^  schmelzenden,  in  heifsem  Alko- 
hol, verdünnter  Salzsäure  und  kalter,  yerdünnter  Sodalösung  leicht, 
in  heifsem  Wasser  schwerer,  in  heifsem  Benzol  fast  nicht  löslichen 
Nadeln.  Sein  salzsaures  Salz,  C(-NHa.HCl, -CeH:,, -CeH4  0H) 
CO  OH,  schmilzt  nach  yorherigem  Erweichen  unter  Braunfärbung 
bei  275  bis  278o.  Das  durch  Kochen  des  o-OxydiphenylglycocoU- 
chlorhydrats  mit  Essigsäureanhydrid  und  wasserfreiem  Natrium- 
acetat  gewonnene  o-Oxydiphenyla^ietaminoessigsäurelacton,  C[-NH 

(COCHs), -C6H5,-C6H,o!]C(i,  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt, 
feine,  glänzende,  bei  225  bis  228<^  schmelzende,  in  heifsem  Alkohol 
lösliche,  in  Benzol,  verdünnter  Salzsäure  und  heifser,  verdünnter 
Sodalösung  unlösliche,  in  kochender  Kalilauge  aber  lösliche  Na- 
deln. Das  in  derselben  Weise  wie  das  0  -  Oxydiphenylessigsäure- 
amid  dargestellte  Phettyl-p-kresylessigsäureamid,  CRl-C^H^^-C^E^ 
(CHj)0H]C0NH2,  erscheint  in  glänzenden,  sternförmig  gruppirten, 
bei  139  bis  140®  schmelzenden  Prismen  und  wird  beim  Behandeln 
mit  rauchender  Salzsäure  in  das  Phenyl-p-kresylessigsäurelacton 
zurückverwandelt.  Das  nach  den  Angaben  von  Bistrzycki  und 
Fiat  au  (1.  c.)    dargestellte    und    monokline  Kry  stalle   bildende 

Phenyl-p-Jcresylbromessigsäureladon,  CBr[-C6H5,  -C6H8(CH8)0]C0, 
wird  durch  Behandeln  mit  concentrirtem,  wässerigen  Ammoniak 
in  das  Phenyl-p-kresylaminoessigsäureamid,  C[-NH2,  -CeHj,  CgH, 
(CH3)0H]C0NHa,  übergeführt,  welches  glänzende,  bei  146  bis  148« 
schmelzende  Krystalle  bildet  und  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in 
das  bei  190  bis  192®  schmelzende,  in  fast  allen  Lösungsmitteln 


*)  Ann.  Chem.  256,  147;  JB.  f.  1890,  S.  1691  ff.  —  •)  Ann.  Chem.  269, 
143;  JB.  f.  1890,  S.  1580  f. 
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unlösliche  Fhenyl-p-hresylglycocdll ,  C  [-N  H j ,  -Q  H5 ,  -0^  H3  (C  H,) 
OHJCOOH,  übergeht  Das  sdlssaure  Salz  desselben,  C[-NH,.HC1, 
-CeHs, -C6H3(CHj)OH]COOH,  ist  sehr  leicht  zersetzUch  und 
spaltet  schon  beim  Liegen  im  Exsiccator  die  Salzsäure  ab.  Das 
beim  Kochen  des  Phenyl-p-kresylglycocoUs  mit  Essigsäureanhydrid 
und  entwässertem  Natriumacetat  entstehende  Phenyl'P'kresylcu^et- 

aminoessigsäureladon,  C[NH(COCHa),  -CeHs,  -C6H8(CHj)ci]CO, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei  214  bis  216^  scWel- 
zenden,  in  Alkohol,  heitsem  Wasser  und  Benzol  löslichen  Nadeln. 
Durch  halbstündiges  Kochen  mit  60(gewichts-)proc.  Alkohol  (15  g) 
wurde  das  Phenyl-p-kresylbromessigsäurelacton  in  das  glänzende, 
weilse,  bei  122<>  schmelzende  Phenyl'p-hresyläthoxyessigsäurdacton^ 

C[0CaH5,  -C^Hj,  -C6H3(CH3)(5](!)0,  übergeführt,  welches  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  zu  der  Phenyl-p-kresyläthoxyessig- 
säure,  C[-OC,Hä,  -CgH,,  -CöHs(CH,)OH]COOH,  verseift  wurde. 
Diese  kiystallisirt  aus  Benzol-Ligroin  in  feinen,  zwischen  131  und 
1340  schmelzenden  Nadeln.  Das  beim  Behandeln  des  Phenyl-p- 
kresyläthoxyessigsäurelactons  mit  concentrirtem  Ammoniak  ge- 
wonnene Phenyl'P'kresyläthoxyessigsäureamid,  C[-0C,H5,  -CgHs, 
-CeH3(CH:0OH]CONHj,  büdet  kleine,  bei  103  bis  105o  schmei- 
zende  Nadeln.  Das  dem  isomeren  p-Kresylderivat  analog  dar- 
gestellte PheHyl-m-hresylessigsäureamid ,  C  H  [-Ce  H5 ,  -C^  H3  (CH3) 
OHJCONH,,  fällt  aus  alkoholischer  Lösung  in  glänzenden,  bei 
163  bis  166<^  schmelzenden,  in  Alkohol  leicht,  in  heilsem  Benzol 
weniger  löslichen  Prismen  aus.    Das   Phe^xyl-m-Tcresyltromessig- 

säurdadon,  CBr[-CeH5,  -C6H3(CH8)(!)]C('),  krystallisirt  aus 
Benzol  in  hellgelben,  glänzenden,  bei  96  bis  97»  schmelzenden, 
in  kaltem  Benzol  und  absolutem  Alkohol  löslichen,  in  kaltem 
Ligroin  unlöslichen  Tafeln  und  wird  durch  Kochen  mit  93proc. 
Alkohol  in  das  glänzende,  zwischen  91  und  93®  schmelzende  Pris- 
men darstellende  Phenyl'm-kresyläthoxyessigsäurelacton,C[-OG^E^, 

-CeHi,  -.C6H3(CH8)cl]C^,  übergeführt  Wt 

A.  Haller  und  A.  Guyot  lieber  die  Dimethylamido-  und 
Diäthylamido-o-benzoyl-  und  -o-benzylbenzoesäuren  und  einige 
ihrer  Derivate *).  —  Bezüglich  der  von  den  Verfassern*)  schon 
früher  beschriebenen  Dimdhylamidohenzoylbeneoesäure,  C6H4[-CO 
G^HfN (0113)2,-00  OH],  ist  nachzutragen,  dafs  dieselbe  aus  Wasser 


obim, 


»)  Compt.  rend.  126,   1248—1251.   —   «)  Daselbst  119,   204;   Bull.  soc. 
i.  [3]  15,  561;  17,  582;  JB.  f.  1894,  S.  1543 f.;  f.  1897,  S.  2050 f. 
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mit  1  MoL  Krystallwasser,  aus  Aethyl-  bezw.  Methylalkohol  mit 
1  MoL  Krystall- Aethyl-  bezw.  -Methylalkohol  krystallisirt  Ihr 
Schmelzpunkt  liegt  nicht,  wie  früher  (1.  c.)  angegeben,  bei  199^ 
sondern  die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  203  bis  204<^.  Das 
Barynmsalsf j  C3sH2dOeNsBa.2Hj|0,  krystallisirt  in  hellgelben, 
schwach  dichroitischen,  prismatischen  Nadeln.  Das  Magnesium- 
sdljSy  CtsHssOgNaMg.ßHaO,  bildet  grofse,  gelbliche,  schwach 
dichroitische  Krystalle.  Das  Chioraplatinai^  C,, H|oOeN2.2HCl 
.PtGl4,  erscheint  in  orangerothen,  durchsichtigen  Prismen.  Das 
bei  der  trockenen  Destillation  des  Baryumsalzes  entstehende  und 
bei  92«  schmelzende  DimähyUp-amidobenjgaphenon^  C6H5COC«H4N 
(CHg)^,  ist  mit  der  von  Döbner^)  als  Benzodimethylanilin  be- 
schriebenen Verbindung  identisch.  Die  beim  Erhitzen  gleicher 
Moleküle  Phenylhydrazin  und  Dimethylamidobenzoylbenzoesäure 
auf  130<>  oder  in  alkoholischer  Lösung  entstehende  Verbindung 
C2aHi9N8  0,  welche  sich  aus  1  Mol.  Phenylhydrazin  und  1  MoL 
Säure  unter  Austritt  von  2  MoL  Wasser  bildet,  krystallisirt  in 
schönen,  farblosen,  bei  158<>  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Aether 
wenig,  in  Chloroform  und  Benzol  sehr  leicht  löslichen  Nadeln. 
Aus  letzterem  Lösungsmittel  krystallisirt  sie  mit  1  Mol.  Krystall- 
benzol  in  grolsen,  glänzenden  Prismen.  Bei  der  Beduction  der 
Dimethylamidobenzoylbenzoesäure  in  wässeriger  Suspension  mit 
Natriumamalgam  erhält  man  Dimethylamidomonophenylphtalid  (Di- 

methyIaniUnphtaUd).C6H4[-C0-i-CH-CeH4N(CH3),],  in  weifsen, 
perlmutterglänzenden,  bei  188<^  schmelzenden,  in  Chloroform  lös- 
lichen Blättchen.  Dasselbe  ist  identisch  mit  dem  von  Ebert>) 
beschriebenen  Dimethylamidomonophenylphtalid.  Setzt  man  die 
Reaction  länger  fort,  oder  reducirt  man  die  Dimethylamido- 
benzoylbenzoesäure  mit  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung,  so 
erhält  man  die  Dimethylamidobenzylbenzoesäure^  C6H4[-CH2-CeH4N 
(CHg)^, -COOH],  welche  aus  Alkohol  oder  Essigsäure  in  stets 
schwach  gelblich  gefärbten,  grolsen  Prismen  oder  Blättchen  kry- 
stallisirt und  bei  174^  schmilzt.  Der  Methyläther  ^  CeH4[-CH, 
-CeH,N(CH3)2,  -COOCH,],  bildet  grofse,  farblose,  durchsichtige, 
bei  62^  schmelzende,  unzersetzt  destillirende  Prismen  und  giebt 
beim  Behandeln  in  essigsaurer  Lösung  mit  Bleisuperoxyd  intensiy 
violette  Färbung.  Die  ebenfalls  schon  früher  (1.  c.)  beschriebene 
Diäthylamidobenzoylbenzoesäwre^  C6H4(-COC6H4N(C2Hb)„  -COOH], 
krystallisirt  aus  Methyl-  resp.  Aethylalkohol  mit  1  MoL  Krystall- 

*)  Ber.  13,   2225;   14,  1837;  JB.  f.  1880,   S.  616 f.;   f.  1881,   S.  461.  — 
«)  Chemikerzeit.  19,  2039;  JB.  f.  1895,  S.  1819. 
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alkohol.  Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  180<^.  Bei  der  Gon- 
densation  mit  Diäthylanilin  in  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid 
oder  Phosphortrichlorid  giebt  sie  Diäthylanüinphtaletn  ^  welches 
schöne,  bei  128^  schmelzende,  in  Alkohol  und  Aether  wenig,  in 
Chloroform  und  Benzol  leicht  lösliche  Blättchen  oder  Nadeln 
bildet  Ebenso  wie  die  Dimethylamidobenzoylbenzoesäure  giebt 
auch  die  Diäthylamidobenzoylbenzoesäure  bei  mälsiger  Beduction 
ein  nicht  näher  untersuchtes  Phtalid.  Durch  Beduction  mit  Zink- 
staub und  Natronlauge  wird  sie  in  die  dicke,  durchsichtige,  bei 
108<^  schmelzende  Tafeln  darstellende  DicUhylamidobenaylbengoe- 
säure  übergeführt.  Die  von  Bindschedler^)  durch  Condensation 
gleicher  Moleküle  Phtalsäureanhydrid  und  Diäthylamino-m-oxy- 
phenol  gewonnene  DiäthyJamido-m^oocy-O'benjsoylben/soesäure  bildet 
feine,  weiXse,  bei  203®  unter  Zersetzung  schmelzende,  in  Alkohol 
schwer  lösliche  Nadeln  und  wird  durch  Beduction  mit  Zinkstaub 
und  Kalilauge  in  die  Diäthylamino-m-oocyhenzylbenzc^säwre^  ^t^^ 
[-CH,-CeH3(-0H, -NfCaHs},), -COOH],  übergeführt,  die  aus 
Essigsäure  in  kleinen,  weilsen,  bei  188<>  schmelzenden  Nadeln 
krystaUisirt  Wt 

Säuren  mit  4  At.  Sauerstoff. 

Paul  Fritsch.  Ueber  das  Condensationsproduct  des  Chlorals 
mit  2,3-Dimethoxybenzoesäuremethyle8ter  und  eine  Synthese  des 
Meconins^).  —  Im  Hinblick  auf  die  dem  Verfasser«)  früher  ge- 
lungene Condensirung  von  Chloral  mit  den  alkylirten  m-Oxy- 
und  s-Dioxybenzoesäureestern  versuchte  er  auch  das  Chloral  in 
analoger  Weise  mit  dem  2^3-Dimethoxyhenzoesäureester  zu  con- 
densiren,  wobei  er  Sjß-lXmethoxytrichlormethylphtalid  erhielt,  das 
zu  einer  Synthese  des  Meconins  führte,  welches  ja  nach  den 
Untersuchungen  von  Wegscheider*)  wegen  seiner  nahen  Be- 
ziehungen zu  der  Opiansäure  und  Hemipinsäure  als  S^ß-Dimeth- 
oxyphtalid  aufzufassen  ist  Die  als  Ausgangsmaterial  der  Unter- 
suchung dienende  Guajacolcarbonsäure,  C6H3(-C00H,  -OH,  -OCH3) 
«H2O,  welche  nach  den  Angaben  der  Firma  Dr.  F.  von  Heyden 
Na  cht  in  Badebeul  bei  Dresden"^)  mit  2  Mol.  Krystallwasser  kry- 
stallisiren  und  wasserfrei  bei  148  bis  150®  schmelzen  soll,  kry- 
staUisirt   in    Wirklichkeit    nur    mit    1  Mol.    Krystallwasser  und 

»)  Monit.  ßoientif.  Patente  1896,  S.164;  1897,  S.  57;  JB.  f.  1897,8.2074. 
—  •)  Ann.  Chem.  301,  352—361.  —  •)  Daselbst  296,  344;  JB.  f.  1897, 
8.  2075  ff.  —  *)  Monatsh.  Chem.  3,  367;  JB.  f.  1882,  S.  927  ff.  —  *)  Siehe 
PatentBchrift:  Ber.  23,  Ref.  418;  JB.  f.  1890,  8.  2701. 
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schmilzt  bei  152®.  Bei  der  Methylirung  in  der  üblichen  Weise 
in  methylalkoholischer  Lösung  geht  sie  in  den  Z-Oxy-S-meOioxy' 
benaoesäure-Mähyläther,  CeH8(-"COOCH8,  -OH,  -OCHs),  über, 
welcher  aus  Methylalkohol  in  concentrisch  gruppirten,  bei  63<^ 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  und  durch  Versetzen  in  alko- 
holischer Lösung  mit  der  berechneten  Menge  alkoholischer  Kah- 
lauge in  das  Kaliumsalz,  C6H8(-COOCHs,  -OK,  -OCH«),  ver- 
wandelt wird,  das  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  JocLnethyl 
im  üeberschufs  im  geschlossenen  Rohre  auf  140*^  in  den  2^3 -Di- 
mdhoxybenzoesäure-Methymher,  CeHsC-COOCHs,  -OCH,,  -OCHs), 
übergeführt  wird.  Derselbe  bildet  glasglänzende,  tafelförmige  Kiy- 
stalle,  schmilzt  bei  47<*  und  siedet  unter  50  mm  Druck  bei  184  bis 
1850.  Seine  Condensirung  mit  Chloral  wurde  in  der  Weise  voll- 
zogen, dafs  molekulare  Mengen  des  Esters  und  von  Chloral  mit 
der  fünffachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  in  einem  ver- 
schlossenen Gefäfse  vier  bis  fünf  Tage  lang  unter  häufigem  Um- 
schütteln stehen  gelassen  wurden,  das  Reactionsgemisch  dann  auf 
Eis  gebracht  und  das  hierbei  sich  ausscheidende  harzige  Product 
mehrmals  mit  Wasser  durchgeknetet  uud  aus  Alkohol  umkiystalU- 
sirt  wurde.    Das  so  gewonnene  5,6'Dimethoxytrichloirmethylphtdlidy 

(CH3  0),C6Ha[-CO-6,  -6HCCI3],  krystallisirte  in  sternförmig 
gruppirten,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  leicht, 
in  Ligroin  schwer  löslichen,  bei  104«  schmelzenden  Nadeln  und 
wird  beim  Behandeln  mit  der  fünf-  bis  sechsfachen  Menge 
20  proc.  Natronlauge  bei  etwa  bO^  zu  einer  Säure  C11H12O7.2HJQ 
verseift,  die  aus  wasserhaltigem  Essigäther  in  Nadeln  mit  2  Mol. 
Krystallwasser  krystallisirt,  keinen  Schmelzpunkt  zeigt  und  vielleicht 
als  eine  2-Carboxyl'3,4'dünethoxymandelsäure  aufgefafst  werden 
dürfte.  Auffallender  Weise  leitet  sich  das  aus  ihr  dargestellte 
Baryumsah,  (CiiH9  06)aBa.4HjO,  von  einer  um  1  MoL  Wasser 
ärmeren  Säure,  CnHjoOe,  ab,  welche  vielleicht  die  eigentUch 
erwartete  5,6-Dimethoxyphtalidcarbonsäure  darstellt.  Beim  vor- 
sichtigen Erhitzen  sublimirt  die  Säure  CuHiaO?  unter  gleichzeitiger 
Verkohlung  theilweise  zu  einer  krystallinisch  erstarrenden  Masse^ 
welche  aus  glänzenden,  bei  101  bis  102«  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirte  und  sich  als  vollständig  identisch  mit  dem  von 
Wegscheid  er  (1.  c.)  beschriebenen  3Ieconin  erwies.  Wt 

Welmans.    Die  Identitätsreaction  des  Santonins^).  — Ver- 
fasser bemerkt  zunächst,  dafs  beim  Arbeiten  nach  der  Vorschrift 

0  Pharm.  Zeitg.  43,  908  j  Ref.  Chem.  Centr.  70,  I,  381. 
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des  D.  A.-B.  in.  die  bekannte  Yiolettfärbung  nicht  immer  eintritt 
Er  empfiehlt  folgendes  Verfahren:  man  übergielst  0,05  bis  0,1  g 
Santonin  mit  etwa  2  ccm  Schwefelsäure,  setzt  etwa  ebenso  viel 
Alkohol  und,  nach  dem  Umschütteln,  zwei  bis  drei  Tropfen  Eisen- 
chlorid zu.  Man  erhalt  eine  anfangs  blutrothe,  dann  rasch  violett 
werdende,  beständige  Färbung.  Min, 

A.  Andreocci  und  P.  Bertolo.  Ueber  zwei  neue  Des- 
motroposantonine >).  —  Die  Verfasser  stellten  zuerst  fest,  daXs, 
ebenso  wie  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure,  so  auch  Ortho- 
phosphorsäure, Schwefelsäure  und  Salpetersäure  das  Drehungs- 
vermögen des  Sanionins^  CißHjgOa,  erhöhen.  Sie  erhielten  femer 
Links 'Desmotroposantonin,  CißHigOg,  durch  Lösen  von  1  Thl. 
Santonin  in  30  Thln.  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  Schwefel- 
säure vom  spec.  Gew.  1,82  und  1  Vol.  Wasser),  Versetzen  der 
Lösung  unter  stetem  Rühren  und  Abkühlen  mit  5  Thln.  Wasser 
und  schliefsliches  24  stündiges  Erhitzen  der  Lösung  auf  50  bis 
60<>.  Dasselbe  krystallisirt  in  harten,  strahlenförmig  angeordneten, 
bei  1940  schmelzenden,  in  siedendem  Wasser  und  Aether  schwer, 
in  Alkohol,  Essigsäure  und  Chloroform  leicht  löslichen  Prismen 
und  besitzt  ein  specifisches  Drehungsvermögen  von  «d  = —  139,4<> 
in  absolut  alkoholischer  Lösung.  Es  reagirt  weder  mit  Phenyl- 
hydrazin, noch' mit  Hydroxylamin,  giebt  aber  leicht  eine  Aethyl- 
und  eine  Acetylverbindung ,  die  sich  wie  Phenoläther  verhalten. 
Durch  sechsstündiges  Erhitzen  im  Wasserbade  mit  72proc.  Essig- 
säure (40  Thln.)  und  Zinkstaub  im  Ueberschuls  wird  das 
Links-Desmotroposantonin  (1  Thl.)  in  eine  Becktssantonige  Säure 
übergeführt.  Das  durch  48  stündiges  Behandeln  von  Links- 
Desmotroposantonin  (10  g)  in  einer  Lösung  von  alkoholischer 
Natronlauge  (2  g  Natrium  in  100  ccm  absolutem  Alkohol)  mit  Jod- 
äthyl (20  g)  gewonnene  Links -Aethyläesmotroposantonin,  C15H17O2 
-OC2H5,  krystallisirt  in  dicken,  bei  82®  schmelzenden,  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Petroläther  sehr 
leicht,  in  Wasser  und  kalter  Alkalilauge  nicht  löslichen  Prismen, 
besitzt  ein  specifisches  Drehungsvermögen  von  a^"=  —  129,3^ 
und  giebt  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  rechts- 
äthylsantonige  Säure.  Links  -  Acetyldesmotroposantonin  ^  Git^n^% 
— OCOCHs,  durch  halbstündiges  Kochen  von  Links-Desmotropo- 
santonin   mit    dem    zehnfachen    Gewicht    an   Essigsäureanhydrid 


^)  Aocad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  7,  II,  318--326;  Gazz.  ohim.  ital.  28,  H, 
52d--640;  Ber.  31,  3131—8138. 
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und  dem  doppelten  Gewicht  an  geschmolzenem  Natrinmacetat 
dargestellt,  bildet  kleine,  glänzende,  bei  154®  schmelzende,  in 
Alkohol  und  Essigsäure  lösliche,  in  Wasser  und  kalter  Alkali- 
lauge fast  unlösliche,  nadeiförmige  Prismen,  besitzt  ein  specifisches 
DrehungsYermögen  von  a^  =  —  122,9<)  und  giebt  beim  Kochen 
mit  wässeriger,  yerdiinnter  Kalilauge  wieder  das  ursprüngliche 
Links  -  Desmotroposantonin.  Hiemach  besitzt  das  Links -Des- 
motroposantonin  die  gröfste  Analogie  mit  den  beiden  anderen 
schon  bekannten  rechtsdrehenden  Desmotroposantoninen,  beson- 
ders mit  dem  bei  189o  schmelzenden  Iso- Desmotroposantonin, 
welches  mit  der  linkssantonigen  Säure  correspondirt  Ob  aber 
das  Links-Desmotroposantonin  die  enantiomorphe  Form  des  Iso- 
Desmotroposantonins  ist,  kann  nicht  mit  Sicherheit  behauptet 
werden,  obwohl  beide  enantiomorphe  links-  und  rechtssantonige 
Säuren  geben.  Dagegen  besteht  die  grölste  Aehnlichkeit  zwischen 
ihren  Aethylderiyaten,  und  ebenso  auch  zwischen  ihren  Acetyl- 
derivaten,  abgesehen  you  der  Richtung  ihres  specifischen  Drehungs- 
Vermögens.  Durch  ihre  Vereinigung  erhält  man  wirklich  die 
correspondirenden  Racemderiyate,  welche  sich  Yon  ihren  actiyen 
Componenten  durch  ihre  Krystallform,  ihren  Schmelzpunkt  und 
ihre  geringere  Löslichkeit  in  den  Lösungsmitteln  unterscheiden. 
So  wurde  das  inactive  Desmotroposantonin^  CisHi^Os,  durch  Er- 
hitzen des  aus  den  beiden  Acetylverbindungen  hergestellten  race- 
mischen  Acetjldesmotroposantonins  mit  verdünnter  Kalilauge  dar- 
gestellt Es  krystallisirt  in  strahlenförmig  angeordneten,  bei  198^ 
schmelzenden,  in  den  gewöhnlichen  organischen  Solventien  lös- 
lichen Nadeln,  verhält  sich  optisch  inactiv  und  wird  durch  Zink- 
staub und  Essigsäure  zu  der  bei  153^  schmelzenden,  racemischen 
santonigen  Säure  reducirt.  Das  durch  Krystallisation  eines  äqui- 
molekularen Gemisches  von  Iso-Aethyl-  und  Linksäthyldesmotropo- 
santonin  aus  Alkohol  dargestellte  inactive  Aähyldesmotroposantonin, 
Ci^H^Oa-OCiHs,  bildet  kleine,  nadeiförmige,  bei  106°  schmel- 
zende Prismen,  die  sich  in  den  gewöhnlichen,  organischen  Sol- 
ventien etwas  weniger  leicht  lösen,  wie  die  beiden  Stereoisomeren. 
Das  in  ähnlicher  Weise  durch  Vereinigung  der  beiden  Stereoiso- 
meren gewonnene  inactive  Aceiyldestnotroposantonin^  C16H17O1 
— OCOCH3,  stellt  bei  145<>  schmelzende  Prismen  dar.  Die  beiden 
hier  beschriebenen  neuen  Desmotroposantonine  sind  von  Vi^ichtig- 
keit  für  die  Stereoisomerie  der  Phenolformen  des  Santonins  und 
der  mit  diesen  correspondirenden  santonigen  Säuren.  Für  jede 
der  vier  santonigen  Säuren  ist  jetzt  das  correspondirende  Des- 
motroposantonin bekannt.  Wt* 
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Edgar  Wedekind.  lieber  stickstoffhaltige  Derivate  der 
SantoDsäure  1).  —  Diö  Santonsäure  wird  am  besten  durch  12stün' 
diges  Kochen  von  100  g  Santoninund  130  g  Baryt  in  concentrirter 
wässeriger  Lösung  gewonnen;  die  in  Freiheit  gesetzte  Säure  wird 
mit  Aether  aufgenommen  und  aus  Alkoholäther  umkrystallisirt 
Die  Santonsäure  reagirt,  im  Gegensatz  zur  Santoninsäure,  sehr 
leicht  in  alkalischer  Lösung  mit  Diazoniumchloriden.  Mit  Benzol- 
diazoniumchlorid  entsteht  Disazosantonsäure^  G^jB^sO^lif^.  Der 
neue,  gelbe  Körper  schmilzt  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren 
aus  kaltem,  verdünntem  Alkohol  bei  125  bis  130^;  er  löst  sich 
leicht  in  Alkalien  und  in  Ammoniak  und  liefert  ein  gelbgrünea 
Silbersalz,  welches  mit  Jodalkylen  die  entsprechenden  Ester  liefert 
Durch  Reduction  der  Säure  mit  Zinnchlorür  uud  Salzsäure  erhält 
man  eine  tiefrothe  Lösung,  die,  mit  Wasser  gefällt,  einen  leuchtend- 
rothen  Niederschlag  liefert  Das  Reductionsproduct  ist  wahrschein- 
lich das  Chlorhydrat  einer  primären  Base;  es  liefert  in  wässeriger 
Lösung  ein  rotbes  Chloroplatinat  Min. 

J.  Tscherniac.  Bemerkungen  zu  den  Mittheilungen  von 
John  Prochäzka.  Oxydation  des  NaphtaUns  mittelst  Perman- 
ganat*).  —  Verfasser  wies  darauf  hin,  dafs  die  Behauptung  von 
Prochäzka'),  Verfasser  habe  in  seinen  Phtalsäure-Patenten  keine 
genauen  Angaben  über  die  Bedingungen  gemacht,  unter  denen 
die  Oxydation  des  NaphtaUns  auszuführen  wäre,  eine  irrige  sei,  da 
in  denselben  sowohl  für  Permanganat  als  für  das  viel  günstigere 
Manganat  sorgfältig  ausgearbeitete  Vorschriften  enthalten  sind.  Wt 

Franz  Sachs.  Ueber  die  Bromirung  alkylirter  Phtalimide 
und  einige  Derivate  des  Methylphtalimids  *).  —  Die  als  Ausgangs- 
material für  die  hier  beschriebenen  Versuche  dienenden  alkylirten 
Phtalimide  wurden  nach  dem  Vorgang  von  A.  Michael^)  durch 
Destillation  der  sauren  phtalsauren  Aminsalze  dargestellt  Das 
so  gewonnene  MethylphtaJimid  siedet  unter  761mm  Druck  bei 
285,70,  das  Aethylphtalimid  unter  758  mm  Druck  bei  285,0<^,  das 
Propylphtalimid  unter  758  mm  Druck  bei  296,9^  das  IsopropyU 
phtalimid  unter  761  mm  Druck  bei  286,0»  und  das  Butylphtalimid 
unter  758  mm  Druck  bei  311,8<».  Beim  Behandeln  von  Methyl- 
phtalimid  (24  g)  bei  160  bis  170»  mit  Brom  (30  bis  35  g)  wurde 
nur  Monobromtnethylphtalimid ,  Cg  H4  (-C  0- ,  -C  0-)=N-C  H^  Br, 
erhalten,  welches  aus  Chloroform  oder  Benzol  in  flachen  radial- 
faserigen   Kugeln    oder    in    zugespitzten,   rhombischen    Prismen 


»)  Ber.  31,  1680—1682.  —  «)  Daselbst,  S.  139.  —  *)  Ber.30,  3108;  JB.  f. 
1897,  S.  2067.  —  *)  Ber.  31,  1225—1233.  —  *)  Ber.  10,  1645;  JB.  f.  1877,  S.  765. 
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krystallisirt,  bei  149  bis  150^  schmilzt,  in  den  meisten  Solventien 
in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte  schwer  löslich  ist  und  einen 
stark  zu  Thränen  reizenden  Geruch  besitzt  Dals  das  Brom  in 
dem  Monobrommethylphtalimid  in  die  Methylgruppe  eingetreten 
ist,  ergiebt  sich  daraus,  dafs  dasselbe  beim  Kochen  mit  Brom- 
wasserstoffsäure nach  der  Gleichung:  CeH4(C0)jNCHjBr -f-  3HjO 
=  C6H4(COOH)a  +  NH^Br  +  CHjO  in  Phtalsäure,  Bromammo- 
nium und  Formaldehyd  gespalten  wird.  Jod  bezw.  Cyan  an  Stelle 
des  Broms  in  das  Monobromphtalimid  einzuführen,  gelang  nichti 
indem  beim  Behandeln  desselben  mit  Jod  bezw.  Gyankalium  in 
alkoholischer  Lösung  Methoxy-  bezw.  Aethoxymethylphtalimid  er- 
halten wurde.  Das  durch  Behandeln  von  Monobrommethylphalimid 
(48  g)  in  absolut  methylalkoholischer  Lösung  (120  ccm)  mit  fein  ge- 
pulvertem Gyankalium  (1,5  g)  gewonnene  MethoxymeOiylphtalimid^ 
C6H4(-CO-,  -CO-)=N-CH3-OGH8,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
farblosen,  bei  120  bis  121o  schmelzenden,  in  allen  üblichen  Sol- 
ventien in  der  Wärme  leicht  löslichen  Nadeln.  Das  Ädhoxy- 
methylphtdlimid,  GöH4(-G0-,  -G0-)=N-GH,-0G,H5,  wurde  einmal 
beim  Behandeln  von  Monobrommethylphtalimid  (2,4  g)  in  absolut 
äthylalkoholischer  Lösung  mit  Jodkalium  (1,6  g)  und  ferner  auch 
an  Stelle  des  erwarteten  Methylendiaminderivates  beim  Behandeln 
des  Monobrommethylphtalimids  (2,4  g)  in  alkoholisch  ätherischer 
Lösung  mit  Urethannatrium  (1,15  g)  erhalten  und  bildet,  zuerst 
aus  Alkohol  und  dann  aus  Ligroin  oder  Benzol  krystallisirt, 
schöne,  weilse,  bei  83<^  schmelzende,  in  den  meisten  Solventien  in 
der  Wärme  ziemlich  leicht  lösliche,  oft  6  bis  8  cm  lange  Nadeln 
und  siedet  unzersetzt  bei  325<>  (corr.).  Schon  beim  Kochen  mit 
Wasser  verliert  das  Monobrommethylphtalimid  sein  Brom  und 
geht  dabei  in  OxymähylphtaUmid,  G6H4(-GO-,  -GO-)=N-GHj-OH, 
über,  welches,  aus  Toluol  umkrystallisirt,  bei  141  bis  142®  schmilzt 
und  sich  in  Wasser,  Methyl-  und  Aethylalkohol,  Benzol  und 
Toluol  in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte  schwer,  dagegen  in 
Aether,  Ghlorkohlenstoff  und  Ligroin  auch  in  der  Wärme  sehr 
schwer  und  in  der  Kälte  fast  gar  nicht  löst.  Beim  Erhitzen  auf 
1840  zerfällt  es  nach  der  Gleichung:  G,H4(-G0-,  -GO-)-NCHa-OH 
=  GeH4(G0- -C0-)=NH  +  GH20  in  Phtaümid  und  Formaldehyd. 
In  analoger  Weise  spaltet  sich  das  Aethoxymethylphtalimid  nach 
der  Gleichung:  GeH,(-CO-,  -GO-)=N-GH3-OG2H6  -f  3H,0 
=  G6H4(-GO-,  -GO-)(OH)a  +  GHaO  +  üaHgOH  +  NHy.  Beim 
Behandeln  mit  kalter,  rauchender  Jodwasserstoff  säure  giebt  das 
Oxymethylphtalimid  ein  Jodhydrat  ^  G6H4(-GO-, -GO-)=N-GH, 
-OH.H  J,  welches  aus  Ghloroform  oder  Tetrachlorkohlenstoff  in  sehr 
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^ut  ausgebildeten,  Vacm  grofsen,  dicken,  bei  148  bis  150o  schmelzen- 
den, in  Wasser  unlöslichen,  in  heifsem  Alkohol,  Benzol,  Toluol  u.  s.  f. 
leicht  löslichen,  monoklinen  Prismen  mit  Pyramiden  krystallisirt. 
Durch  ganz  kurzes  Aufkochen  mit  der  fünf-  bis  zehnfachen  Menge 
Phosphoroxychlorid  wird  das  Oxymethylphtalimid  in  den  aus 
Essigäther  in  schneeweif sen ,  kurzen,  bei  207^  schmelzenden,  in 
heifsem  Alkohol  schwer,  in  heifsem  Eisessig  und  Essigäther  leicht 
löslichen  Prismen  krystallisirenden  DtphtaUmidodimethyläther^ 
C^H^C-CO-,  -CO-)=N-CHa-0-CH2-N=(-C0-,  -CO)C6H4, 
übergeführt.  Kocht  man  aber  das  Oxymethylphtalimid  längere 
Zeit  (etwa  eine  halbe  Stunde)  mit  Phosphoroxychlorid,  so  erhält 
man  einen  chlorhaltigen  Körper,  in  welchem  wahrscheinlich  das 
Chlorid,  CeH4(-C0-,  -C0-)=N-CH2C1,  voriiegt.   Derselbe  ist  un- 

►  löslich  in  Wasser,  Petroläther  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  Aether 
und  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  Eisessig,  Essigäther  und 
Benzol.  Sein  Schmelzpunkt  wurde  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  bei  125  bis  128®,  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol 
bei  132  bis  133®  gefunden.  Während  das  Methylphtalimid  beim 
Behandeln  mit  Brom  nur  das  Monobrommethylphtalimid  liefert, 
erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Brom  (etwa  80  g)  auf  Aethyl- 
phtalimid  (28,8  g),  zuerst  bei  150^  und  schlief slich  bei  190<^,  das 
Tribramäthylpktälimid,  C6H4(-CO-, -CO-)rTN-C2H3Br3,  welches 
ebenfalls  aus  dem  aus  Phtalimidkalium  und  Aethylenbromid  er- 
hältlichen Bromäthylphtalimid,  G6H4(-CO-, -C0-)^N-CH.;-CH2Br, 
beim  Behandeln  mit  Brom  gewonnen  wird.  Aus  Chloroform 
scheidet  es  sich  in  rein  weif  sen,  bei  190  bis  19l<)  schmelzenden,  in 
Alkohol  sehr  schwer,  in  heifsem  Essigäther  leicht  löslichen  Kry- 
stallen  aus.  Beim  Behandeln  mit  stärkster,  bei  0°  gesättigter 
Brom  wasserstoffsäure  spaltet  es  sich  nach  der  Gleichung:  CeH« 
(-CO-,  -CO-)=N-C2H2Brs  +  4HjO  =  C8H,(-C00H,  -COOK) 
+  NH,  +  2HBr  +  CHaBrCOOH,  ein  Beweis,  dafs  das  Brom 
bei  der  Bromirung  des  Aethylphtalimids  nicht  in  den  Benzolkern, 
sondern  in  die  Aethylgruppe  eingetreten  ist.  Ob  das  Tribrom- 
äthylphtalimid  nun  die  Formel  C6H4(-CO-,  -C0-)=N-CH2-CBr3 
oder  die  Formel  Cg  H^{-  C  0- ,  -C  0-)=N-C  Br j-C  H.^  Br  besitzt, 
konnte  noch  nicht  entschieden  werden.  Wt 

Franz  Sachs.     Eine  Condensation  von  Phtalimid  mit  Form- 
aldehyd 1).  —  Verfasser  erhielt  das  früher  beschriebene  Oxymethyl- 

phtalimid^)    auch    durch    Behandeln    von  Phtalimid   mit   Form- 


»)  Ber.  31,  3230—3235.  —  *)  Daselbst,  S.  1225;  vgl.  das  vorangehende 
Referat. 
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aldehyd,  und  zwar  entsteht  dasselbe  schon  beim  Erhitzen  der 
alkoholischen  Lösung  beider  Körper,  femer  beim  Lösen  yoü 
Phtalimid  in  40  proc.  Formaldehydlösung  und  am  besten  beim 
Erhitzen  einer  etwa  10  proc.  Formaldehydlösung  mit  Phtalimid 
im  geschlossenen  Rohr  auf  lOO®.  Das  Phtalimid  verhält  sich 
gegen  Formaldehyd  wie  ein  secundäres  Amin  ^),  und  es  dürfte  in 
allen  Fällen,  wo  eine  Imidogruppe  in  dem  Körper,  mit  dem 
Formaldehyd  sich  verbindet,  enthalten  ist,  eine  Condensation  zur 
Gruppe  N-CHa-OH  eintreten,  also  disubstituirte  Derivate  des 
Aminomethanols  gebildet  werden.  Versuche,  das  Phtalimid  mit 
anderen  Aldehyden,  wie  Acetaldehyd,  Chloralhydrat,  Benzaldehyd, 
zu  condensiren,  blieben  erfolglos.  Dagegen  lassen  sich  beim 
Zusammenbringen  von  Phtalimid  mit  Formaldehyd  und  einem 
secundären  Amin  leicht  Methylendiaminderivate  von  der  all- 
gemeinen Formel  C6H4(CO)2N-GH2--NR2  erhalten,  welche  auch 
von  dem  Brommethylphtalimid  ausgehend  durch  Einwirkung  von 
Aminen  in  Benzollösung  gewonnen  werden.  Aus  diesen  Verbin- 
dungen die  Phtalylgruppe  abzuspalten  und  so  Methylendiamine 
NHa-CHj-NHR  bezw.  NHa-CH,-NRj  darzustellen,  gelaug  bisher 
nicht.  Das  durch  ein-  bis  zweistündiges  Erhitzen  von  10  g  Phtal- 
imid mit  25  ccm  einer  wässerigen,  10 proc.  Formaldehydlösung 
im  geschlossenen  Rohre  auf  100<^  gewonnene  Oocyrndhylphtalimid, 
C«  114(00)2 N-CHa-OH,  zeigt  gegen  Formaldehydreagentien  fol- 
gendes Verhalten:  1.  es  giebt  mit  ammoniakalischer  Silberlösung 
keine  Reaction,  2.  es  reducirt  stark  alkalische  ammoniakalische 
Silberlösung;  3.  es  giebt  mit  Nefsler'schem  Reagens  sofort 
Graufärbung;  4.  es  giebt  mit  fuchsinschwefliger  Säure  keioe 
Färbung;  5.  es  giebt  mit  Anilinwasser  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur nach  halbstündigem  Stehen  eine  leichte  Trübung,  und  giebt 
6.  keine  Morphinreaction.  Durch  Erwärmen  mit  Essigsäure- 
anhydrid im  Ueberschufs  wird  das  Oxymethylphtaümid  in  die  bei 
114<>  erweichende,  bei  IIS^  schmelzende,  in  Alkohol  und  Aether 
in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leicht  lösliche  Äcetylverbindung^ 
CflH4(CO),N-CHa-OCOGH3,  übergeführt.  Das  PhUdylpiperyU 
methylendiamin,  CeH^C-CO-,  -CO-)N-CH2-N(-CH2-CH2-,  GH, 
-CH2)=CH2,  welches  entsteht,  indem  man  Phtalimid  (14,7g)  mit 
verdünntem  Alkohol  übergiefst,  40proc.FormaldehydlösuDg  (8  ccm) 
und  danach  Piperidin  (8,5  g)  hinzufügt  und  das  Gemisch  dann 
noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwäimt,  krystallisirt  aus 
80  proc.  Alkohol  in   langen   Nadeln   oder  rhombischen  Täfelchen, 


0  Siehe  Henry,  Bull.  soc.  chim.  [3],  13,  158. 
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schmilzt  bei  117  bis  118^  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w. 
leicht,  in  Wasser  nicht  löslich  und  giebt  mit  Pikrinsäure  eine 
gelbe,  schwer  lösliche  Verbindung.  Beim  Erwärmen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  zerfällt  es  in  Phtalsäure,  Ammoniak,  Formaldehyd 
und  Piperidin.  Erhitzt  man  7,5  g  Phtidimid  mit  6ccm  40proc. 
Formaldehydlösung,  4,2g  Piperidin  und  etwas  verdünntem  Al- 
kohol melurere  Stunden  im  geschlossenen  Rohre  auf  100<^,  so 
entsteht  bei  130<>  schmelzendes  Methylphtalimid  neben  demPhtalyl- 
piperylmethylendiamin.  Bei  der  Condensation  von  Phtalimid  mit 
Formaldehyd  und  Tetrahydrochinolin  wurde  eine  glasige,  roth- 
braune, in  allen  Lösungsmitteln,  wie  Alkohol,  Aether,  Essigäther, 
Chloroform,  Ligroin  unlösliche  Verbindung  erhalten,  deren  Natur 
noch  nicht  aufgeklärt  ist  Während  beim  Lösen  von  Oxymethyl- 
phalimid  in  reinem  Anilin  sich  Formaldehyd  abspaltet,  erhält  man 
bei  der  Einwirkung  einer  wässerigen  AniUnlösung  auf  Oxymethyl- 
phtalimid  das  Pktcäylfnethylenphenyldiamin^  CeH4(-C0-,  -CO-) 
N-CHa-NHCflHä,  welches  aber  am  bequemsten  durch  Behandeln 
von  Brommethylphtalimid  (4,8  g)  in  Benzollösung  mit  Anilin 
(3,7  g)  dargestellt  wird.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben, 
rechteckigen  Täfelchen  oder  zum  Theil  schief  abgeschnittenen 
Säulen.  Neben  demselben  entsteht  noch  in  geringer  Menge  ein 
weiXser,  sehr  schwer  löslicher,  bei  257^  schmelzender  Körper, 
dessen  Natur  noch  nicht  aufgeklärt  ist  Das  durch  Einwirkung 
von  4,3  g  Phenylhydrazin  auf  4,8  g  Brommethylphtalimid  in  Benzol- 
lösung dargestellte  Phtalimidamethylenphenylhydrazin,  C6H4(-CO— , 
-C0-)N-CH,NHNHCeH5,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  lanzett- 
förmigen, bei  120  bis  121<>  schmelzenden,  rein  gelben,  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren  nicht,  in  concentrirten  unter  Rothfärbung 
löslichen  Nadeln.  Wt 

H.  Limpricht  Ueber  die  Dimethylanilinphtaloylsäure i). 
—  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Dimethylanilin  und  Phtal- 
säureanhydrid  mit  Chldrzink  entsteht  das  bereits  von  0.  Fischer*) 
untersuchte  Dimethylanilinphtaleiu.  Bei  Anwendung  von  Chlor- 
aluminium an  Stelle  des  Chlorzinks  in  Chloroformlösung  hat  Ver- 
fasser die  DimethylaniUnphtaloylsäure ,  C  Oj  H  .  C«  H^ .  C  0  .  Cg  H4 
•  N(CH3)j,  erhalten.  Die  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhom- 
bischen, gelben  Säulen  oder  in  gelblichen,  rhombischen,  tafelförmigen 
Krystallen  mit  Krystallalkohol.  Sie  schmilzt  bei'205o,  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aceton,  Essigäther,  schwer  in  Aether,  Chloroform  und 
Benzol,  nicht  in  Wasser.   Das  Baryumsalz,  (Ci6Hi4  03N)aBa,  bildet 


')  Axm.Chein.  300,  228—239.  —  •)  Daselbst  206,  92;  JB.  f.  1877,  S.470. 
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hellgelbe,  säalenförmige,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Erystalle; 
das  Silbersalz  (weiCse  Erystalle)  schmilzt  g^en  ISO^',  das  Chlor- 
hydrat, CieHisOjN.HCl  (dünne  Blättchen),  bei  etwa  190o.  Nüroso- 
difndhylanüinpUaloyhäwe,  00,11 .  C«H4.00.CeH8(NO)N(CH3)j, 
aus  der  Dimethylanilinphtaloylsäure  und  salpetriger  Säure,  kiy- 
stallisirt  mit  1  MoL  Wasser,  schmilzt  wasserfrei  bei  164<>,  ist 
leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Benzol  und  Aether,  kaum  in  Ligroin 
löslich.  Das  Baryumsalz  bildet  rothe,  prismatische  Erystalle. 
Beim  Kochen  der  Säure  mit  Natronlauge  bildet  sich  in  sehr  ge- 
ringer Menge  NitrosophenölphtaloyUäure^  COjH .  0^114 .  CO .  Cf,H3(N0) 
.OH,  welche  aus  Essigäther  in  hellgelben,  prismatischen  Kry- 
stallen  vom  Schmelzp.  178®  erhalten  wird.  —  Dimethylanüinphialidy 
O.CO.  CeH^ .  CH .  Ce H4 .  N(CH3)a ,  entsteht  beim  kurzen  Erwärmen 


der  Dimethylanilinphtaloylsäure  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  auf 
dem  Wasserbade,  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  dünnen 
Blättchen  vom  Schmelzp.  188®,  löst  sich  leicht  in  Benzol,  Chloro- 
form und  Aceton,  weniger  in  Alkohol  und  sehr  schwer  in  Aether. 
Es  löst  sich  in  Natronlauge,  wird  durch  Essigsäure  unverändert 
ausgefällt  und  giebt  ein  Nitrosoderivat^  welches  aus  Alkohol  in 
orangegelben  Blättchen  vom  Schmelzp.  löT®  krystallisirt  und 
durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  Nitrophenölphtalid^  O.CO.CgH^.CH 

I I 

.  C6H3(NO) .  OH,  (nadeiförmige,  gelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  153°) 
liefert  Letztere  Verbindung  löst  sich  in  Barytwasser  unter 
Bildung  des  Salzes  [CeH3(N0)(0H) .  CH(OH).  CßH^.COjlBa 
(rothe  Krystalle).  —  Dimethylanilinhydrophiäloylsäure,  COjH.CgHi 
.CH2.CeH4N(CH8).^,  bildet  sich,  wenn  Dimethylanilinphtaloylsäure 
12  Stunden  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  auf  70  bis  80°  erwärmt 
wird,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  IIS^ 
und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigäther  und  Salzsäure,  schwer 
in  Benzol.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  sehr  kleinen,  weifsen 
Prismen.  Die  Nitrosoverbindung,  COgH .  CgH^ .  CHj .  C6Ha(NO)N(CH3)„ 
bildet  orangerothe,  monokline  Krystalle  vom  Schmelzp.  133<)  und 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Essigäther  und  Benzol,  schwer  in 
Aether.  Min, 

A.  Piutti  und  R  Piccoli.  Einwirkung  von  Phtalsäure- 
anhydrid  auf  p-  und  m-Oxydiphenylamin  *).  —  Durch  seine  Unter- 
suchung über  die  Einwirkung  von  Phtalsäureanhydrid  auf  secun- 
däre  Monamine  hatte  Piutti  >)  schon  früher  nachgewiesen,  1.  dafs 

0  Gazz.  chim.  ital.  28,  I,  370-382;  Ber.  31,  1327-1333.  —  *)  JB.  f. 
1883,  S.  1166 ff.;   f.  1886,  S.  779 ff. 


p-OxydiphenylphtalainmBäure.  1863 

gleiche  Moleküle  Anhydrid  und  Amin  sich  direct  ohne  Wasser- 
abspaltung zu  einer  doppelt  substituirten  Phtalaminsäure  ver- 
einigen, 2.  dals  1  Mol.  Anhydrid  mit  2  MoL  Amin  unter  Wasser- 
abspaltung reagirt,  indem  ein  vierfach  substituirtes  Derivat  eines 
asymmetrischen  Diamidophtalids  entsteht  und  3.  dals  die  zweifach 
substituirte  Phtalaminsäure  sich  während  des  Entstehens  unter 
Salzbildung  mit  der  secundären  Base  vereinigt,  die  noch  nicht  in 
Reaction  getreten  ist,  wobei  sich  dann  unter  Wasserabspaltung 
ein  substituirtes  Phtalid  bildet.  Hierbei  wird  der  Sauerstoff  für 
das  austretende  Molekül  Wasser  von  dem  schon  mit  einem  Mon- 
aminrest verbundenen  Carbonyl,  nicht  aber  von  dem  Hydroxyl 
der  Carboxylgruppe  genommen;  der  einwerthige  Monaminrest 
sättigt  dann  eine  der  beiden  frei  werdenden  Valenzen  des  Kohlen- 
stoffs, während  die  andere  sich  mit  dem  Sauerstoff  verbindet. 
Bei  der  Einwirkung  von  Phtalsäureanhydrid  auf  m-Oxydiphenyl- 
amin  (m-Amidophenol)  in  Gegenwart  wasserentziehender  Mittel 
gelangte  man  dann  später  zu  den  schönen  Rhodaminfarbstoffen  ^\ 
wobei  aber  keine  den  von  Piutti  (1.  c.)  mit  sauerstofffreien  Basen 
erhaltenen  Amidoderivaten  analoge  Körper  isolirt  wurden.  Die 
Verfasser  haben  nun  ihre  früheren  Arbeiten  über  die  Derivate 
zweibasischer  Säuren  mit  Amidophenolen  auch  auf  sauerstoff- 
haltige, secundäre  Basen  ausgedehnt,  einmal,  um  zu  sehen,  ob 
dieselben  auch  Amidoderivate  liefern,  und  femer,  um  sie  mit  den 
in  hohem  Grade  antipyretische  und  analgetische  Eigenschaften 
besitzenden  entsprechenden  Derivaten  der  Amidophenole  in  medi- 
cinischer  Hinsicht  zu  vergleichen.  Bei  der  Einwirkung  von  Phtal- 
säureanhydrid auf  p-  und  m - Oxydiphenylamin  fanden  sie  nun: 
1.  dals  die  zweifach  substituirten  Phtalaminsäuren  sich  hier 
ebenso  leicht  bilden,  wie  mit  sauerstofffreien  Aminen,  aber 
weniger  beständig  sind  und  sich  bei  Schmelzpunktstemperatur 
unter  Bildung  von  Anhydrid  und  Wasser  zersetzen;  2.  dafs  bei 
denjenigen  Derivaten  der  Phtalaminsäure,  deren  Carboxylwasser- 
stoff  durch  Alkoholradicale  ersetzt  ist,  die  Zersetzung  schon  unter- 
halb des  Schmelzpunktes  erfolgt,  und  dafs  sich,  wenn  dagegen 
der  Wasserstoff  der  Phenolgruppe  ersetzt  ist,  kein  Farbstoff  oder 
nur  oberhalb  des  Schmelzpunktes  bildet,  in  welchem  Falle  die 
Bildung  der  chinoi'den  Gruppe  erfolgt,  und  3.,  dafs  substituirte 
Phtalide   nicht   gebildet   werden    oder   wenigstens  nicht  erhalten 

»)  D.  R.-P.  Nr.  44002  vom  13.  Nov.  1887;  D.  R.-P.  Nr.  45263  vom 
14.  Febr.  1888;  D.  R.-P.  Nr.  47451  vom  18.  März  1888;  D.  R.-P.  Nr.  48367 
vom  3.  Juli  1888;  D. R.-P. Nr. 48 731  vom  I.Februar  1889;  D. R.-P.  Nr.  51 983 
vom  15.  Dec.  1888. 
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werden  konnten,  indem  bei  Anwendung  von  m-OxjdiphenylaniiQ 
die  Wasserabspaltung  zwischen  den  Wasserstoffatomen  der  Plienyl- 
gruppe  zweier  Moleküle  Amin  und  dem  Garboxylsauerstoff  des 
Phtalsäureanhydrids  erfolgt,  so  dafs  sich  an  Stelle  des  Phtalids 
das  entsprechende  Rhodamin  bildet.  Die  beim  Erhitzen  gleicher 
Moleküle  Phtalsäureanhydrid  und  p-Oxydiphenylamin  auf   195* 

entstehende  p  -  Oxydiphenylphtalaminsäure ,  0  H-C  O-G^  H^-C  0-N 

[11 
(-CeHg,  -CßH^-OH),  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  färb- 
et] 
losen,  oder  schwach  gelblich  gefärbten,  krystall wasserfreien,  bei 
191  bis  192°  schmelzenden,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Essig- 
säure   und  Aether  löslichen   Prismen.    In  Salpetersäure  löst  sie 
sich  in  der  Wärme  mit  gelber  Farbe,  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure giebt   sie  eine  intensiv  blaue  Färbung,  welche  auf  Zusatz 
von  Wasser  oder  Alkohol  verschwindet   Beim  Erhitzen  über  ihren 
Schmelzpunkt  verliert  die  Säure  Wasser  und  scheidet  unter  Bil- 
dung brauner  Massen  Anhydrid  ab.   Das  Silber sah^  CgoHi^NO^Ag 
.3V2HaO,  ist  schwach  gefärbt.    Das  Kupfersah,  (C2oHi4N04)jCu 
.4HaO,  ist  von  hellgrüner  Farbe.    Der  Aähyläther  bildet  leichte, 
seideglänzende,  zu  Büscheln  vereinigte,  bei  166  bis  168®  schmel- 
zende Nadeln.    Die  durch  Behandeln  einer  Lösung  der  p-Oxydi- 
phenylphtalaminsäure  in   alkoholischer  Kalilauge  mit  Jodmethyl 
gey^ronnene  P'Mähoxydiphenylphtdlaminsäure,  C21H17NO4,  erscheint 
als   amorphes,   in   Wasser   unlösliches,   in   Alkohol,   Aether  und 
Aceton  leicht  lösliches,  bei  90  bis  92<>  schmelzendes  Pulver.    Das 
Silber  sah,  C2iHi6N04Ag,  ist  in  Wasser  etwas  löslich.   Die  analog 
dsiTgestellte  p-Aethoxydiphenylphtalaminsäure,  Ca3Hij,N04,  schmilzt 
bei  80  bis  82®.    Diese  beiden  Säuren  geben,  ebenso  wie  der  p-Oxy- 
diphenylphtalaminsäure-Aethyläther,   beim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  lebhaft  blau  gefärbte  Producte,  deren  Farbe 
bei  Gegenwart    von  Alkohol    oder  Wasser    wieder    verschwindet. 
Auch  Essigsäureanhydrid,  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  geben 
mit  der  p-Oxydiphenylphtalaminsäure  ungefärbte,  in  Alkohol,  Aether 
und  Essigsäure  sehr  leicht,  in  Wasser  nicht  lösliche  Producte.  Bei 
der  Einwirkung  von  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  auf  2  Mol.  p-Oxy- 
diphenylamin  wurden  nur  harzige  Producte  erhalten.    Die  beim 
Erhitzen  von  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  mit  1  Mol.  m-Oxydiphenyl- 
amin  auf  etwa   120®   entstehende   m  -  Oxydiphenylphtulaminsäure, 
OH-CO-C6H4-CO-N(-C6H4-OH,-CeH5),  bildet  schwach  gefärbte, 

[1]  [8] 

krystallinische ,  bei    185®   sich   violett  färbende  und  bei   191  bis 
192®  schmelzende,  in  Alkohol  und  Sodalösung  lösliche  Krusten. 
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Sie  ist  einbasisch,  das  Kalium-  und  Natriumsalz  sind  in  Wasser 
löslich,  das  Ammoniumsalz  weniger.  Die  Salze  der  Schwermetalle 
sind  unlöslich.  Das  Sübersdlz^  C2oHi4N04Ag,  erscheint  als  weifser, 
voluminöser  Niederschlag.  Mit  wasserentziehenden  Mitteln,  wie 
Phosphoroxychlorid  oder  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  bildet 
die  Säure  leicht  das  Rhodamin,  welches  auch  beim  einfachen 
Erhitzen  der  Säure  bis  auf  ihren  Schmelzpunkt  entsteht  Schmilzt 
man  die  Säure  mit  gleichen  Molekülen  Anhydrid  und  Amin,  so 
tritt  die  Bildung  des  Farbstoffes  schon  unter  170<>  ein.  Der 
Aethyläiher^  CaoH,4N04(CjH5),  bildet  glänzende,  krystallinische, 
bei  155  bis  157®  unter  Bildung  einer  stark  violett  gefärbten 
Flüssigkeit  schmelzende  Krusten.  Die  m-MethoxydiphenylpMälamin' 
säure  y  C21H17NO4,  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton  sehr  leicht 
löslich,  schmilzt  bei  95  bis  98<>  und  verfärbt  sich  beim  Erhitzen  auf 
120<>.  Das  Silber scUg,  CjiHieNO^Ag,  ist  in  Wasser  etwas  löslicher 
als  das  entsprechende  Salz  der  p- Verbindung.  Die  m-Aethoxy- 
diphenylpktalaminsäure  ^  G2aHi9N04,  schmilzt  bei  90®  und  färbt 
sich  bei  118®  violett.  Essigsäureanhydrid,  Acetylchlorid  und 
Benzoylchlorid  geben  beim  Erhitzen  mit  der  m-Oxydiphenylphtal- 
aminsäure  Verbindungen,  die  auch  oberhalb  des  Schmelzpunktes 
keine  Farbstoffe  liefern.  Die  Farbstoffbildung  tritt  aber  bei 
mäfsigem  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ein.  Das  beim 
zweistündigen  Erhitzen  von  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  (15  g)  mit 
2  MoL  m-Oxydiphenylamin  (30  g)  auf  150  bis  160®  entstehende 
Diphenylrhodamin^  G.S9H22N2O3,  bildet  kleine,  cantharidengrüne, 
bei  260  bis  262®  unter  theilweiser  Sublimation  schmelzende,  in 
Aether  wenig,  in  Alkohol  schwer,  in  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff etwas  mehr  lösliche  Krystalle.  Die  alkoholische  Lösung 
verliert  beim  Behandeln  mit  Brom  etwas  von  der  intensiv  violetten 
Farbe  und  scheidet  beim  Erkalten  kleine,  violette  Flocken  aus. 
Mit  wässeriger  25proc.  Kalilauge  entsteht  eine  indigoblaue 
Färbung,  und  bei  Zusatz  von  Wasser  im  Ueberschufs  eine  wein- 
rothe  Färbung  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  rothvioletter 
Massen.  Diese  Reaction  dient  zur  Unterscheidung  des  hier  be- 
schriebenen Diphenylamins  von  den  im  Handel  vorkommenden, 
welche  mit  Brom  eine  rothviolette  Färbung  geben,  die  sich  auf 
Zusatz  von  25proc.  Kalilauge  mehr  oder  weniger  verfärbt.  Das 
Diphenylrhodamin  löst  sich  in  Eisessig  und  bildet  ein  Acetat, 
dessen  Krystalle  denen  des  Fuchsins  ähnlich  sind,  Ammoniak 
scheidet  aus  der  Lösung  die  freie  Base  wieder  ab.  Aus  den 
Mutterlaugen  des  Diphenylrhodamins  wurde  einmal  in  glänzenden, 
bei    207®    schmelzenden,    abgeplatteten  Nadeln    krystallisirendes 
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PhenylphtcUimid  abgeschieden.  Die  gesuchten  Derivate  des  sub- 
stituirten  Phtaldiamids  wurden  nicht  erhalten  und  scheinen  sich 
unter  den  hier  eingehaltenen  Bedingungen  überhaupt  nicht  zu 
bilden,  oder  sofort  in  Diphenylrhodamin  überzugehen.  Wt 

Richard  Meyer  und  Leo  Friedland.  Studien  in  der 
Phtaleingruppe  1).  —  Wird  Fluoran  in  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  1,5  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eingetragen,  dann  auf  dem 
Wasserbade  bis  zum  Eintreten  einer  energischeren  Reaction  er- 
wärmt, so  scheidet  sich  beim  Stehen  2^7'Dinürofiuman^  CaoHjoO, 
(NOa)^  (Formel  I),  ab,  welches  aus  Eisessig  in  grofsen,  dicken 
Nadeln  vom  Schmelzp.  261  bis  264^  krystallisirt.  Es  löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  ohne  Fluorescenz; 
wässerige  Natronlauge  ist  ohne  Einwirkung;  durch  Kochen  mit 
concentrirter  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  eine  hellgelbe  Lösung. 
—  J2,7'Diamidofliiorany  G^oR^QO^i^üR^^  (Formel  II),  entsteht  durch 
Reduction  des  Dinitrofluorans  mit  Zinnchlorür  und  rauchender 
alkoholischer  Salzsäure,  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  kleinen, 
glänzenden  Prismen  oder  Tafeln  vom  Schmelzp.  280  bis  282®;  es 
löst  sich  in  heifsem  Eisessig  mit  violetter  Farbe,  welche  beim 
Erkalten  in  ein  schwaches  Rosa  übergeht;  concentrirte  Schwefel- 
säure löst  kalt  mit  gelber  Farbe,  beim  Erhitzen  wird  die  Lösung 
intensiv  kirschroth  und  zeigt  dann  nach  dem  Erkalten  schwach 
gelbe  Fluorescenz.  Die  Fluorescenz  verschwindet  jedes  Mal  beim 
Erhitzen,  um  beim  Erkalten  wieder  zu  erscheinen.  Wird  die 
schwefelsaure  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  so  schlägt  die  Farbe 
in  ein  sattes  Grün  um;  übersättigt  man  dann  mit  Natronlauge, 
so  wird  sie  tiefviolett  Das  Chlorhydrat  der  Base  krystallisirt 
aus  salzsäurehaltigem  Wasser  in  mikroskopischen  Warzen  oder 
kurzen,  dicken  Nädelchen.  Das  Quecksilberchloriddoppelsalz  bildet 
mikroskopische  Nadeln,  das  Platinsalz  farblose  oder  hellgelbe 
feine  Nädelchen,  das  Golddoppelsalz  gelbe,  mikroskopische  Nadeln. 
Wird  das  Diamidofluoran  in  salzsaurer  Lösung  diazotirt  und  die 
Lösung  in  kochenden  Alkohol  gegossen,  so  entsteht  reines  Fluoran. 

I. 

C,H,.CO 


0  Ber.  31,  1739—1744. 
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2^7'Dioxyfluoran  (Hydrochinonphtalein),  CaoHioOjCOHj)  (Form. III), 
entsteht,  wenn  man  in  die  Lösung  des  Diamidofluorans  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  unter  Kühlung  eine  2proc.  Natriumnitrit- 
lÖBung  einträgt  und  darauf  über  freier  Flamme  bis  zum  Aufhören 
der  Gasentwickelung  erwärmt.  Man  erhält  einen  krystallinischen 
Niederschlag;  unter  dem  Mikroskop  stellt  er  sich  in  kleinen, 
rhombischen,  fast  quadratischen  Tafeln  dar.  Schmelzp.  225  bis  227^. 
Aus  concentrirter  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  das 
Dioxyfluoran  in  langen  i Nadeln,  löst  sich  in  Alkali  mit  violetter 
Farbe  und  ist  mit  dem  synthetischen  Hydrochinonphtalein  iden- 
tisch. —  Trinürofluortm^  C^o  Hg  03(N  0.^)3,  entsteht  durch  Nitrirung 
des  Fluorans  mit  Salpeterschwefelsäure  und  scheidet  sich  aus 
heifsem  Eisessig  auf  Zusatz  von  Wasser  in  Nadeln  vom  Schmelzp. 
250^  ab;  es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber 
Farbe,  ohne  Fluorescenz.  —  Perdanitrofluorany  C8oH7  0j,(N02)5, 
wird  durch  Nitrirung  von  Fluoran  mit  Salpeterschwefelsäure  bei 
Wasserbadtemperatur  erhalten.  Zur  Reinigung  wird  das  Roh- 
product  in  heifsem  Nitrobenzol  gelöst  und  Alkohol  zugesetzt;  die 
Lösung  wird  nochmals  erwärmt,  worauf  sich  beim  Erkalten  das 
Pentanitroäuoran  in  rhombischen  Blättchen  ausscheidet  Aus 
heifsem  Eisessig  oder  aus  heifsem  Aceton  wird  es  durch  Wasser 
in  Nadeln  gefällt;  es  schmilzt  bis  335<^  nicht  und  löst  sich  kaum 
in  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure.  Min. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  der  Gruppe  des 
m-Amidophenolphtalems.  [D.  R.-P.  Nr.  98  971]  J).  —  Man  con- 
densirt  Phtalsäureanhydrid  (1  Mol.)  zunächst  mit  Aethyl-  (Methyl-) 
benzyl-m-amidophenol  (1  Mol.)  und  dann  erst  mit  einem  anderen 
m-Amidophenol  (1  Mol.)  oder  Resorcin  (1  Mol.).  Die  so  erhaltenen 
monobenzylirten  Bhodamine  und  Rhodöle  liefern  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  Sulfosäuren,  welche 
tannirte  Baumwolle  färben,  mit  rauchender  Schwefelsäure  in 
der  Kälte  jedoch  Sulfosäuren,  welche  für  Wolle  und  Seide  Be- 
deutung haben.  —  Nach  einem  Zusatzpatente  derselben  Firma 
[D.  R.-P.  Nr.  98 972] 2)  läfst  sich  ein  Rhodamin  auch  gewinnen, 
wenn  man  Phtalsäureanhydrid  (1  Mol.)  zunächst  mit  Diäthyl- 
.  m-amidophenol  (1  Mol.)  und  dann  erst  mit  Benzyl-m-amidophenol 
condensirt.  Das  Benzyl-m-amidophrnöl  wird  erhalten  durch  fünf- 
stündiges Erhitzen  gleicher  Theile  Resorcin  und  Benzylamin  auf 
200<)   und   bildet   ein  dickes  Oel.     Auch   dieses  Rhodamin   läfst 


>)  Patentbl.  19,  676.  —  *)  Daselbst,  S.  677. 
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sich  in  ähnlicher  Weise,  wie  vorstehend  angegeben,  in  Sulfo- 
säuren  verwandeln.  Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  o-Tolylrhodamin  und  o-Tolyl- 
rhodolderivaten.  [D.  R-P.  Nr.  96  668]  i).  —  o-Tolylrhodamin  erhält 
man  durch  Gondensation  von  Phtalsäureanhydrid  (1  MoL)  mit 
m-Oxyphenyl-o-tolylamin  (I  Mol.)  und  einem  m-Amidophenol  (1  Mol.), 
und  Sulfuriren  des  spritlöslichen  Productes.  Verwendet  man  hier 
anstatt  desm-Amidophenols  Besorcin  (und  als  Gondensationsmittel 
Galciumbisulfat),  so  erhält  man  das  o-Tolytrhodoly  welches  eben- 
falls durch  Sulfuriren  in  Wasser  löslich  gemacht  wird.  Sd, 

Basler  chemische  Fabrik  Bindschedler  in  Basel.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  gelbrother  basischer  Farbstoffe  der  Phtalein- 
reihe.  [D.  R-P.  Nr.  96108]«).  —  Die  DialkylamidoxybenjgoyU 
henzoesäure  läfst  sich  auch  mit  solchen  m-Amidophenolen  zu 
hasischen  Phtdletnfarbstoffen  condensiren,  bei  welchen  die  Para- 
stellung  zur  Amidogruppe  besetzt  ist  (z.  B.  p-Amido-o-kresol),  Da 
bei  der  Reaction  Ammoniak  abgespalten  wird,  ist  anzunehmen, 
I  dafs  die  Farbstoffe  der  Rhodolreihe  angehören;  sie  färben  tannirte 

j  Baumwolle  in  gelbrothen  Nuancen  an.    Die  Farbstoffe  lassen  sich 

leicht  esterificiren ;  die  entstehenden  Ester  liefern  in  Wasser  lös- 
I  liehe  Salze,  welche  tannirte  Baumwolle,  Wolle  und  Seide  in  stark 

I  gelbrothen  Tönen  anfärben.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
I  Höchst  a.  M.    Verfahren  zur  Darstellung  beizenfärbender  Farb- 

stoffe aus  substituirten  Fluoresceinen.  [D.  R-P.  Nr.  97  640] «).  — 
Man  behandelt  die  durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefel- 
säure auf  substituirte  Fluoresceine  erhaltenen  Producte  mit  Alkalien 
in  wässeriger  Lösung  nach,  wodurch  man  zu  denselben  Farb- 
stoffen gelangt,  deren  Darstellung  im  Patente  Nr.  86225*)  be- 
schrieben ist.  Sd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  halogensubstituirten 
Beizenfarbstoffen  aus  Resorcin-Cöruleinen.  [D.  R-P.  Nr.  98  075]  ^).  — 
Man  läfst  Halogene  auf  die  aus  Fluorescein  und  den  im  Phtalsäure- 
rest  substituirten  Fluoresceinen  erhältlichen  Resorcin-Cöruleine  ein- 
wirken, wodurch  man  neue  beizenfärbende  Farbstoffe  gewinnt  Sd, 
C.  Grabe  und  F.  Trümpy.  Ueber  Homophtalsäure  [Phen- 
äthylsäuremethylsäui-e-l,2]8).  —  Nach  den  Untersuchungen  der 

»)  Patentbl.l9,  308.  —  «)  Daselbst,  S.252;  vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.2074. 

—  »)  Patentbl.  19,  443.  —  -•)  Vgl.  JB.  f.  1896,  S.  1325.  —  *)  Patentbl.  19,  554. 

—  •)  Ber.  31,  375-377. 
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Verfasser  wird  die  Phtalonsäure  (10g)  durch  drei-  bis  vierstün- 
diges Erhitzen  mit  rothem  Phosphor  (2  g),  Jodwasserstoffsäure 
(12ccm)  vom  spec.  Gew.  1,67  und  Wasser  (3ccm)  mit  fast  quanti- 
tativer Ausbeute  in  HomaphMsäwre,  C6H4(-C00H,  -CHaCOOH), 
übergeführt  Verwendet  man  krystallisirte  Phtalonsäure,  so  nimmt 
man  11,6g  Säure  und  nur  Iccm  Wasser.  Nach  beendetem  Er- 
hitzen fügt  man  zu  der  heifsen  Lösung  15  bis  18ccm  Wasser, 
kocht,  bis  alle  Säure  sich  gelöst  hat,  und  filtrirt  heifs.  Beim  Er- 
kalten scheidet  sich  der  gröfste  Theil  der  Homophtalsäure  aus, 
der  Rest  wird  aus  der  Mutterlauge  mit  Aether  extrahirt.  Beim 
Erhitzen  auf  etwa  190^  geht  die  Homophtalsäure  in  ihr  Anhydrid 
und  beim  weiteren  Erhitzen  auf  210  bis  230<>  unter  Kohlenoxyd- 
abspaltung  in  die  schon  von  W.  Wislicenus  beschriebene,  bei 
195  bis  198^  schmelzende  Hydrodiphtalladonsäure  über,  deren 
Darstellung  auf  diesem  Wege  ihrer  Gewinnung  durch  Reductiou 
der  Phtalsäure  vorzuziehen  ist.  —  Im  Weiteren  fanden  die  Ver- 
fasser, daCs  das  HomophtaUäureanhydrid  sich,  ebenso  wie  das  Phtal- 
Säureanhydrid,  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  verbindet, 
indem  diese  sich  mit  dem  Garbonyl  der  längeren  Seitenkette  ver- 
binden. Erhitzt  man  Homophtalsäureanhydrid  (10  g)  drei  Stunden 
mit  Benzol  (100  g)  und  Aluminiumchlorid  (12  g),  fügt  Wasser  und 
etwas  Salzsäure  hinzu  und  destillirt  das  unangegriffen  gebliebene 
Benzol  mit  Wasserdämpfen  ab,  so  erhält  man  als  Reactions- 
product  die  zuerst  von  Gabriel  dargestellte  ß - Besoxyhenss&in- 
earbonsäure,  CeH4(-C00H, -CHaCOCeHs),  welche  bei  140»  zu 
erweichen  beginnt,  bei  raschem  Erhitzen  bei  ungefähr  160^  flüssig 
wird  und  beim  Erhitzen  auf  noch  höhere  Temperatur  sich  unter 

Bildung  von  IsohenzoHphtdlid^  C6H4(-C00,-CH=G-C6H5),  zersetzt. 
Dasselbe  schmilzt  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  90® 
und  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  /3-Desoxy- 
benzoincarbonsäure  und  Phosphorchlorid.  Wird  die  /3-Desoxy- 
benzoincarbonsäure  mit  Ammoniak  eingedampft,  so  entsteht  das 
bei  194  bis  195o  schmelzende  Isobenzalphtalimidin,  Wt 

S.  Avery  und  Rosa  Bonton.  Ueber  Phenylglutarsäure  und 
ihre  Derivate i).  —  Die  Verfasser  fanden,  dafs  die  von  Michael*) 
erhaltene  Phenylglutarsäure  noch  nicht  völlig  rein  war,  und 
stellten  dieselbe  auf  folgendem  Wege  in  völlig  reinem  Zustande 
dar:  Durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Malonsäureester 
nach  den  Angaben  von  Claisen  und  Crismer  3)  wurde  Benzalmalon- 

0  Amer.  Chem.  J.  20,  509—515.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  352;  JB. 
f.  1887,  S.  1542  ff.  -  ')  Ann.  Chem.  218,  132;  JB.  f.  1883,  S.  968  ff. 
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säureester  dargestellt,  dieser  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natrinm- 
malonsäureester  behandelt,  und  der  bei  dem  Zersetzen  des  Reactions- 
productes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  als  schweres  Oel  sich 
ausscheidende  Benzaldimalonsäureester  durch  24  stündiges  Er- 
hitzen mit  dem  Zehnfachen  seines  Volums  concentrirter  Brom- 
wasserstoff säure  in  ß-PhenyJglutarsäure^  C11H12O4,  umgewandelt, 
welche  nach  zwei-  bis  dreimaligem  Umkrystallisiren  aus  heilser, 
verdünnter  Salzsäure  in  glänzenden,  bei  140^  schmelzenden,  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht,  in  Benzol  schwer 
und  in  Petroläther  nicht  löslichen  Tafeln  erhalten  wurde.  Das 
Silbers(üz^  CnHioO^Agg,  ist  in  heiXsem  Wasser  wenig  löslich.  Das 
Baryumsah^  CiiHjo04Ba.2H20,  erscheint  als  glänzend  weifser, 
in  Wasser  leicht  löslicher  Niederschlag.  Das  Kupfersah^  CnHio04Ca 
.2H2O,  stellt  einen  grünen,  krystallinischen,  in  Wasser  kaum  lös- 
lichen Niederschlag  dar.  Das  Eleisalz  gleicht  dem  Silbersalze. 
Das  Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniumsalz  sind  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich.  Das  einmal  durch  Erhitzen  der  Säure  über  ihren 
Schmelzpunkt  und  ferner  auch  durch  Behandeln  derselben  mit 
Acetylchlorid  dargestellte  ß-Phenylgluiarsäureanhydrid,  Cj^Uj^O^, 
krystallisirt  aus  Benzol  unter  Zusatz  von  Petroläther  in  glänzen- 
den, weifsen,  bei  105<>  schmelzenden,  in  Benzol,  Chloroform  und 
Aether  löslichen,  in  Petroläther  unlöslichen  Tafeln.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  geht  es  nur  langsam  in  die  Säure  über.  Durch  Er- 
hitzen mit  Anilin  in  Benzollösung  wird  es  in  die  ß'Phenylgltdar' 
anüidosäure  übergeführt,  deren  Silbersah  der  Formel  CnHigOsNAg 
entspricht,  und  welche  selbst  beim  Erhitzen  in  das  aus  Alkohol 
in  glänzenden,  weifsen,  bei  223<^  schmelzenden  Nadeln  krystalli- 
sirende  ß-Phenylglutaranil  übergeht.  Die  der  Anilidosäure  analog 
gewonnene  ß-Phertylglutar-p-toluidosäure^  C1SH19O3N,  schmilzt  bei 
154  bis  155^  Die  Vergleichung  der  Schmelzpunkte  der  /3-Phenyl- 
glutarsäure  und  ihrer  Derivate  mit  denjenigen  der  ihr  correspon- 
direnden  Benzylbernsteinsäure  und  ihrer  Derivate  ergiebt  folgendes : 


Schmelz- 
punkt 


li   Schmelz- 
'!     punkt 


t-Phenylglutarsäure    .    .  j 

f-Phenylglutarsäure-  j 

anhydrid | 

-Phenylglutaranilido-  j 

säure I 

'-Phenylglutarauil   .    .    . 

f-Phenylglutar-p-toluido-  ' 

säure t 


140** 

105« 

167  bis  168« 
223« 

154  bis  1550 


161° 


99« 


Benzylbernsteinsäure 
Beuzylbemstelnsäure- 

anhydrid     .... 
Benzy  Is  uccinanilido- 

säure l  157  bis  159* 

Benzylsuccinanil     .   .    .    unbestimmt 
Benzy  Isuccin-p-toluido-     | 

säure I       165* 
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Der  bei  der  Einwirkung  von  Phenol  auf  /S-Phenylglutarsäure- 
anhydrid  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  entstehende  braune 
Farbstoff  konnte  nicht  isolirt  werden.  Dagegen  wurde  durch 
Lösen  von  /S-Phenylglutarsäureanhydrid  in  rauchender  Schwefel- 
säure und  Eingiefsen  der  fünf  Minuten  auf  dem  Wasserbade  er- 
hitzten Lösung  in  Eiswasser  ein  schön  krystallisirendes,  bei  153^ 
schmelzendes  Product  von  der  Formel  CajHjoOe  erhalten,  welches 
wahrscheinlich  durch  Gondensation  von  2  Mol.  des  Anhydrids  ent- 
standen ist.  Schlielslich  wurde  noch  vergeblich  versucht,  die 
a-Phenylglutarsäure  aus  dem  /3-Jodpropionsäureester  und  Natrium- 
phenylmalonsäureester  darzustellen.  Wt 

S.  Avery  und  Mary  L.  Fofsler.  Ueber  a-Methyl-/3-phenyl- 
glutarsäure  1).  —  Die  Verfasser  erhielten  die  a- Methyl- ß-phenyl- 
glutarsäure^  Ci,Hi4  04,  in  geringer  Menge  durch  Gondensation  von 
i»-Methylzimmtsäure-Methyläther  mit  Natriummalonsäureester,  Ver- 
seifen des  gebildeten  Methylphenylpropantricarboxylsäureesters 
mit  Kalilauge  zu  der  entsprechenden  Säure,  Destillation  derselben, 
Umwandlung  des  hierbei  übergehenden  unreinen  Anhydrids  der 
«e-Methyl-/3-phenylglutarsäure  durch  Lösen  in  Ammoniak  in  das 
Ammoniumsalz,  Ueberführung  desselben  in  das  Kupfersalz  und 
Zersetzen  desselben  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  mit  Schwefelwasserstoff.  Die  bei  dem  Verdunsten  der 
wässerigen  Lösung  sich  ausscheidenden  Krystalle  wurden  einige 
Male  aus  Benzol  umkrystallisirt  und  auf  diese  Weise  die  o^Methyl- 
ß-phenylgltUarsäure  in  weifsen,  bei  122^  schmelzenden,  in  Alkohol, 
Aether,  Ghloroform  und  heifsem  Benzol  löslichen,  in  Petroläther 
unlöslichen  Tafeln  erhalten.  Beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid 
scheint  sie  in  das  Anhydrid  überzugehen.  Die  Säure  enthält  zwei 
asymmetrische  Kohlenstoffatome  und  ihre  meist  ölige  Beschaffen- 
heit und  schwierige  Reindarstellung  beruhen  wahrscheinlich  auf 
dem  Vorhandensein  von  Stereoisomeren.  Wt 

E.  Erlenmeyer  jun.  und  M.  Lux.  Ein  Beispiel  der  Ueber- 
führung einer  a,y-Dihydroxysäure  in  die  entsprechende  y-Keton- 
säure^).  —  Die  Verfasser  erhielten  bei  der  Reduction  des  in 
Wasser  suspendirten  d'Oxy'ß^y'diphenylbutyroladons  (6  g)  mit  dem 
zwölffachen  der  berechneten  Menge  4proc.  Natriumamalgams, 
indem  bei  der  Operation  die  überschüssige  Natronlauge  fort- 
während mit  Salzsäure  abgestumpft  wurde,  so  dafs  die  Lösung 
stets  nur  schwach  alkalisch  blieb,  zwei  isomere  Hydroxylactone^ 
CnHi4  08,    welche    durch    mechanisches   Auslesen    der  Krystalle 


>)  Amer.  Chem.  J.  20,  516-518.  —  «)  Ber.  31,  2224—2238. 
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getrennt  wurden.  Beide  sind  schwer  löslich  in  Wasser,  Aether  und 
Ligroin,  leichter  in  warmem  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  sind 
beide  neutrale  Körper  und  geben  mit  Eisenchlorid  keine  Grün- 
färbung.    Das   eine   schmilzt   bei   127®   und  bildet  weifse,    ver- 
zweigte Nadeln,  während  das  andere  bei   170°  schmilzt  und  in 
schönen,  farblosen  Prismen  krystallisirt,  die  nach  Messungen  von 
Bruhns  dem  monoklinen  Krystallsysteme  angehören.    Durch  Be- 
handeln mit  Natriumhydroxyd  oder  Barythydrat  werden  die  beiden 
Hydroxylactone  leicht  in  die  Salze  der  zugehörigen  a,y-Dihydroxy- 
säuren   übergeführt.     Das  aus   dem  niedrigschmelzenden  Lacton 
entstehende  Natriumsalz  ist  sehr  viel  schwerer  löslich  als  das  aus 
dem  hochschmelzenden  Lacton  zu  erhaltende  Natriumsalz,   und 
kann  diese  verschiedene  Löslichkeit  der  beiden  Natriumsalze  zur 
Trennung  der'  beiden   Verbindungen  benutzt  werden.     Das   aus 
dem  niedrigschmelzenden  Lacton  gewonnene  Silbersah,  Cn-HijO^Ag, 
bildet  einen  weifsen,  käsigen,  am  Licht  sich  schnell  verändernden, 
und  das  aus  dem  hochschmelzenden  Lacton  erhaltene  Silbersdgy 
CieHi5  04Ag,   einen  weifsen,  flockigen  Niederschlag.     Neben  den 
beiden  Hydroxylactonen  entsteht  bei  der  Reduction  des  a-Oxy-/J,y- 
diphenylbutyrolactons  mit  Natriumamalgam  noch  ein  dritter  Körper^ 
nämlich  Phanyl-ormilchsäure,  CgHjoOg,  welche  aus  einem  Gemisch 
von  Chloroform   und  Ligroin   in  weifsen,  bei  97®  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt  erhalten  wurde,  und  deren  Entstehung  auf 
eine  theilweise  Zersetzung  des  Oxylactons  in  Phenylbrenztrauben- 
säure und  Benzaldehyd  und  darauffolgende  Reduction  der  Phenyl- 
brenztraubensäure zurückzuführen  ist  Im  Weiteren  wurden  die  bei 
der  Reduction  des  a-Oxy-/3,y-diphenylbutyrolactons  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig,  über  welche  schon  früher  i)  kurz  berichtet  worden 
ist,  entstehenden  Producte  untersucht    Die  Reduction  wurde  in 
der  Weise  ausgeführt,  dafs  5  g  Lacton  in  100  ccm  Eisessig  gelöst 
und  nach  Zusatz  von  5  g  Zinkstaub  einen  halben  Tag  am  Rückfluls- 
kühler  gekocht  wurde.     Danach  wurde  wieder  5  g  Zinkstaub  zu- 
gegeben und  abermals  einen  halben  Tag  gekocht    Diese  Operation 
wurde  viermal  wiederholt  und  mit  der  letzten  Portion  Zinkstaub 
einen  ganzen  Tag  gekocht,  um  möglichst  alles  Zink  aufzubrauchen. 
Der  in   Wasser   lösliche   Theil  des  Reductionsproductes  enthielt 
erstlich  einen  indifferenten,  bei  151,5^  schmelzenden  und  aus  alko- 
holischer Lösung  in  prismatischen  Krystallen  sich  abscheidenden 
Körper,   welcher  sich  als  identisch  mit  dem  von  Klingemann*) 


')  Siehe  Ber.  29,   2585;   JB.  f.  1896,  S.  1291  f.    —  *)  Ann.    Chem.  269^ 
134;  JB.  f.  1892,  S.  1991  f. 
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aus  der  Desylessigsäure  gewonnenen  Diphenylerotonlactan^  CeH-, 

-C[=C(C6H5)-0,  -CHj-CO],  erwies,  und  ferner  noch  die  bei  162'> 
schmelzende  und  aus  alkoholischer  Lösung  in  schönen,  octae- 
drischen  Krystallen  ausfallende  Desylessigsäure.  Der  in  Wasser 
unlösliche  Theil  des  Keductionsproductes  bestand  aus  dem  Zink- 
salz einer  Säure  ^  C16H14O3,  welche  sich  als  isomer  mit  den 
beiden  bei  der  Reduction  des  a-Oxy-/S,y-diphenylbutyrolactons 
mit  Natriumamalgam  gewonnenen  Hydroxylactonen  und  der  Desyl- 
essigsäure erwies.  Diese  Säure^  C16H14O3,  krystallisirt  aus  Chloro- 
form und  Ligroin  in  feinen,  weifsen,  bei  125»  schmelzenden,  in 
kaltem  Wasser  und  Ligroin  ziemlich  schwer,  in  Alkohol,  Aether, 
Aceton,  Chloroform  und  Benzol  leicht  löslichen  Nadeln,  und  giebt 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Das 
Silbersah,  CieHjaOi^Ag,  ist  ein  weifser,  körniger  Niederschlag; 
das  Natriumsalz  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Der 
Methyläther,  CnHigOa,  bildet  weifse,  glänzende,  concentrisch  grup- 
pirte,  bei  89^  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff  leicht,  in  Wasser  und  kaltem  Ligroin 
schwer  lösliche  Nadeln.  Beim  Behandeln  mit  Brom  in  Chloro- 
formlösung giebt  die  Säure  CieHi^Oj  zwei  Bromadditionsprodude^ 
von  denen  das  eine  wasserhelle,  quadratische,  bei  140  bis  144^ 
unter  Bräunung  sich  zersetzende  Tafeln,  das  andere  filzige,  weifse, 
schon  bei  90®  sich  bräunende  und  bei  105^  sich  zersetzende 
Nadeln  darstellt  Ebenso  wie  das  Diphenylcrotonlacton  beim 
Kochen  mit  Eisessig  oder  verdünnter  Salzsäure  glatt  in  Desyl- 
essigsäure übergeht,  werden  die  Säure  Ci6Hi4  03  und  die  beiden 
ihr  isomeren  Hydroxylactone  ebenfalls  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  zunächst  in  das  Diphenylcrotonlacton  und  dann 
in  Desylessigsäure  umgewandelt.  Dagegen  gelang  es  auf  keine 
Weise,  die  beiden  Hydroxylactone  in  die  Säure  C16H14O3  überzu- 
führen, so  dafs  man  vermuthen  mufs,  dafs  die  Säure  einer 
anderen  stereochemischen  Reihe  angehört,  wie  die  Hydroxylactone. 
Bezüglich  der  an  die  hier  beschriebenen  Versuche  geknüpften 
theoretischen  Betrachtungen  mufs  auf  die  Originalabhandlung 
verwiesen  werden.  Wt. 

K  Erlenmeyer  jun.  und  M.  Lux.  üeber  Oxo-(keto)-Lac- 
tone').  —  Als  ß-Oxo-  resp.  Keto-Ladone  bezeichnen  Verfasser 
Verbindungen  vom  Typus  der  Tetronsäure,  CHj.CO.CHa.CO.O, 

I I 

bei  welchen  die  beiden  Carbonylgruppen  durch  eine  CHa-Gruppe 


»)  Ber.  31,  2218-2224. 
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getrennt  sind,  als  o^Oxoladone  die  Körper,  bei  denen  die  beiden 
Carbonylgruppen  benachbart  stehen.  Zu  den  a-Oxolactonen  ge- 
hören der  Ketophenylparaconsäureester  (Formel  I)  von  W.  Wis- 
licenus,  die  von  Claisen  aus  Acetonoxalester  und  Aldehyden 
erhaltenen  analogen  Körper  und  das  von  Erlenmeyer  jun.  und 
Knighti)  aus  Phenylbrenztraubensäure  dargestellte  a-OxO'ß-phenyl' 
y 'henzylbutyrolacton  (Formel  II).  Aus  letzterem  Lacton  wurde 
durch  Erwärmen  mit  Benzylchlorid  und  Natrium  in  absolut  alko- 
holischer Lösung  am  Rückflulskiihler  auf  dem  Wasserbade  die 
Benzylverhindu/ng^  CJ4HJ0O3,  dargestellt,  welche  in  Wasser  schwer, 
in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  ziemlich  leicht 
löslich  ist  und  sich  aus  Alkohol  in  prismatischen  Krystallen  vom 
Schmelzp.  67  ^  abscheidet.  Die  Benzoylverhindung  des  LadmSy 
C24Hi804,  nach  der  Methode  von  Schotten-Baumann  dargestellt, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen  Blättchen  vom  Schmelzp.  137'\ 

I.  II.  III. 

C.H, .  CH— CH  .  CO, .  CA    CA .  CH— CH .  CH, .  CA      C^H» .  CH— CH .  CA 

0       CO  CO     0  CO    0 

V  \/  \/ 

CO  CO  CO 

a'Oxo-ß^y'diphenylbutyrolacton  (Formel  III)  wird  erhalten,  wenn 
man  Phenylcyanbrenztraubensäureester  in  rauchender  Salzsäure 
suspendirt,  mit  etwas  mehr  als  der  molekularen  Menge  Benz- 
aldehyd versetzt  und  die  Mischung  14  Tage  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sich  selbst  überläfst  Es  liefert  ein  schwer  lösliches 
Natriumsalz,  schmilzt  bei  206^  und  giebt  mit  Eisenchlorid  Grün- 
färbung.  Das  Benzoylderivat  ist  in  Wasser  unlöslich  und  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  asbestähnlichen  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
1370.  Das  Oxodiphenylbutyrolacton  zerfällt  bei  der  Destillation 
unter  heftiger  Gasentwickelung  in  Stilben.  Das  nächst  höhere 
homologe  Lacton  dagegen  destillirt  zum  gröfsten  Theil  unver- 
ändert über.  —  Aus  Brenztraubensäure  hat  Verfasser  mit  Benz- 
aldehyd zwei  Lactone  erhalten,  deren  eines  die  Zusammensetzung 
CifHitOg  zeigt  und  sich  durch  eine  schöne  gelbe  Farbe  auszeichnet 

Min. 

Carl  Bülow  und  Ulrich  v.  Reden.    Beiträge  zur  Kenntnifs 

der  3,8-Diamidiphenyl-2,9-dicarbonsäure  [3,8-Diamido-2,9-diphen- 

säure,  o-Diamidodiphensäure,  Benzidin-o-dicarbonsäure]  *).  —  Ge- 

mäfs  der  Patentschrift  Nr.  43  524')  erhält  man  die  S^S-Diamido- 


*)  Ber.   27,   2222;   JB.  f.  1894,    S.  1531.  —  •)  Ber.  31,   2574—2682.  - 
■)  Bülow,  Chemische  Technologie  der  Azofarbatoffe,  Theil  II,  S.  451. 
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diphenyl-2^9-dicarb(msäure  am  besten  durch  alkalische  Beduction 
der  o-Nitrobenzoesäure,  Umlagerung  der  erhaltenen  Hydrazo Ver- 
bindung durch  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure,  öfteres  Aus- 
waschen des  gebildeten  salzsauren  Salzes  mit  20proc.  Salzsäure^ 
Zersetzen  desselben  durch  Zusatz  von  Wasser  und  Reinigen  der 
hierbei  ausfaUenden  3,8-Diamidodiphenjl-2,9-dicarbonsäure  durch 
mehrmaliges  Lösen  in  verdünntem  Alkali  und  Wiederausfällen 
mit  Essigsäure.  Wird  dieselbe  (5  g)  in  concentrirter  Salzsäure 
(20ccm)  und  Wasser  (80ccm)  heifs  gelöst,  und  bei  10  bis  15^ 
durch  Zusatz  von  12,8  bis  13ccm  einer  20proc.  Natriumnitrit- 
lösung tetrazotirt,  so  geht  sie  in  die  S^S-Teirazodiphenyl'2^9'di- 
carbonsäure,  Ci4H,oN4  0e.2H2  0,  über,  welche  durch  mehrmaliges 
Fällen  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Aetheralkohol  in  Gestalt  eines 
hellgelben  Pulvers  erhalten  wird.  Sie  hält  sich  beim  Aufbewahren 
unter  Lichtabschluls  mehrere  Wochen  und  ist  nur  schwach 
explosiv,  da  sie  beim  langsamen  Erhitzen  auf  dem  Platinblech 
ohne  Knall  verpufft.  Beim  längeren  Kochen  mit  absolutem 
Alkohol  geht  sie  in  die  von  P.  Gries^)  beschriebene,  bei  339  bis 
341<>  schmelzende  Diphenyl'J2^9'dicarb<msäure  über,  aus  welcher 
man  beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk  bei  71®  schmelzendes  Diphenyl 
erhält  Der  durch  Sättigen  der  absolut  methylalkoholischen 
Lösung  der  Diphenyl -2, 9 -dicarbonsäure  mit  Salzsäuregas  dar- 
gestellte DiphenyU^^O'dicarbonsäure-Methylätherf  CieHi4  04,  bildet 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Aether  resp.  Benzol 
und  Ligroin  regelmäfsige,  bei  101  bis  102®  schmelzende  Krystalle. 
Der  in  analoger  Weise  gewonnene  Diphenyl 'J2^ 9 -dicarbonsäure- 
Aethyläther,  CisH^gO^,  schmilzt  bei  68®,  ist  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich  und  ebenso  leicht 
verseifbar  wie  der  Methyläther.  Die  beim  Eintropfenlassen  einer 
Lösung  von  3, 8  -  Tetrazodiphenyl  -  2, 9  -  dicarbonsäure  in  1  proc. 
Schwefelsäure  in  stark  siedende  1  proc.  Schwefelsäure  entstehende 
5,8-  Dioxydiphenyl -2^9-  dicarbonsäure  (Disalicylsäure) ,  Ci 4  Hjo  0^, 
schmilzt  bei  302  bis  305®,  ist  in  Aether  und  Eisessig  leicht,  in 
Benzol  und  Ligroin  schwer  resp.  nicht  löslich  und  giebt  beim  Er- 
hitzen mit  Kalkhydrat  unter  Kohlensäureabspaltung  das  Gries'sche 
3, 8 -Dioxydiphenyl,  ist  aber  nicht  identisch  mit  der  nach  dem 
Verfahren  von  R.  Schmitt  und  Curt  Kretschmar')  aus  p-Di- 
oxy diphenyl  und  Kohlensäure  dargestellten,  bei  131®  schmelzen- 
den p-Diphenoldicarbonsäure.    Durch  Behandeln  mit  einer  Lösung 


»)  Ber.  21,  983;  JB.  f.  1888,  S.  1246  ff.  —  *)  Ber.  20,  2703;  JB.  f.  1887, 
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von  Brom  in  Bromwasserstoffsäure  wird  die  aus  der  3, 8-Diamido- 
dipbeiiyl-2,9-dicarbon8äui'e  gewonnene  Tetrazoverbindang  in  das 
Perbromid  und  dieses  durch  Behandeln  mit  Ammoniak  in  die 
3^d-Disdiazoimidodiph€nyl'J2,9'dicarbonsäure,  [CuHgNgO*],  über- 
geführt, welche  ein  graugrünes,  krystallinisches,  bei  165<^,  ohne  zu 
schmelzen,  sich  zersetzendes,  in  Alkohol  und  Eisessig  lösliches,  in 
Benzol  und  Ligroin  schwer  bezw.  nicht  lösliches  Pulver  darstellt 
Der  beim  Eintragen  einer  aus  1,7  g  der  Diamidosäure  hergestellten 
Tetrazolösung  unter  guter  Kühlung  in  eine  concentrirte  soda- 
alkalische Lösung  von  2,5  g  krystallisirtem  Phenol  sich  bildende 
(aa)-Disazofarbstoff,  das  b -Phenol -OH [azo- 3^6- diamidodiphenyl' 
J2,9-dicarbonsäure-azo]b-Phenöl-OH^  [C26H18N4O6.2H2O],  ist  in 
verdünntem  Alkali  leicht,  in  Alkohol  und  Eisessig  etwas,  in 
Benzol  nicht  löslich.  Das  Cdlciumsalg  ist  ein  ziegelrothes,  kry- 
stallinisches Pulver.  Wird  die  aus  3,8-Diamidodiphenyl-2,9-di- 
carbonsäure  (7  g)  dargestellte  Tetrazoverbindung  in  wässeriger 
Lösung  in  eine  auf  5  bis  10«  abgekühlte  Lösung  von  Acetessig- 
«ster  (12  g)  in  lOproc.  Natriumacetatlösung  (100  ccm)  und  Wasser 
(500  ccm)  eingetragen,  so  erhält  man  den  Äcetessigester-[azO'3,8' 
diamidodiphenyl-J2, 0-dicarbonsäure-azoJ-Acetessigester^  [C26H16N4O10 
•  H2O],  welcher  sich  reichlich  und  mit  rein  gelber  Farbe  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  spurenweise  in  Wasser,  sehr  leicht  in 
verdünnten  kohlensauren  Alkalien,  gut  in  Eisessig,  wenig  in 
Alkohol  und  schlecht  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin  löst,  und  die 
Bülow'sche  Reaction  auf  Hydrazone  nicht  zeigt.  Der  in  analoger 
Weise  durch  Eintragen  der  aus  3, 8-Diamidodiphenyl-2, 9-dicarbon- 
säure  (7  g)  gewonnenen  Tetrazoverbindung  in  wässeriger  Lösung 
in  eine  Lösung  von  Malonsäureester  (10  g)  in  lOproc.  Natrium- 
acetat  (80  ccm)  und  etwas  Alkohol  dargestellte  DismesoxaU 
Säureester  -  5, 8  -  dihydraeondiphenyl  -J2,9-  dicarbonsäure  -  Äethyläiher^ 
[C8aH39N4  0i2.2H2  0],  krystallisirt  aus  Alkohol  in  braungelben, 
rechteckigen,  länglichen,  in  Eisessig  und  Aceton  leicht,  in  Benzol 
und  Ligroin  schwer  bezw.  nicht  löslichen  Tafeln.  Er  zeigt  die 
Bülow'sche  Reaction  sehr  deutlich.  Zur  Gewinnung  der  Di- 
phenyl -3, 8 -dihydrazin-^^ 9 -dicarbonsäure  aus  der  3,8-Diamido- 
diphenyl-2, 9-dicarbonsäure  verfährt  man  am  besten  in  folgender 
Weise:  60 ccm  käufliche  Natriumbisulfitlösung  werden  mit  Natron- 
lauge bis  zur  schwach  sauren  Reaction  versetzt  und  dann  durch 
Sodalösung  vollkommen  neutralisirt.  Dann  giebt  man  10  g  cal- 
cinirte  Soda  hinzu,  und  trägt  die  aus  3, 8-Diamidodiphenyl- 2, 9-di- 
carbonsäure (7  g)  dargestellte  Tetrazoverbindung  in  wässeriger 
Lösung  unter  gutem  Rühren  in  der  Kälte  ein.    Dann  erhitzt  man 
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zum  Sieden,  fügt  weitere  20ccia  käufliche  Bisulfitlösung  und 
dann  langsam  überschüssige  Essigsäure  hinzu  und  kocht  etwa 
zwei  Stunden,  bezw.  so  lange,  bis  der  Geruch  nach  schwefliger 
Säure  fast  yerschwunden  ist.  Dann  löst  man  die  ausgeschiedenen 
Salze  durch  Zusatz  von  Wasser,  versetzt  mit  dem  doppelten 
Volumen  concentrirter  Salzsäure  und  erhitzt  abermals,  aber  nur 
so  lange,  bis  ein  Niederschlag  sich  zu  bilden  beginnt,  den  man 
nach  dem  Abfiltriren  mit  verdünnter  Salzsäure  auswäscht  Man 
löst  ihn  danach  in  wenig  alkalisch  gemachter  Bisulfitlösung,  erhitzt 
zum  Sieden,  fällt  das  Dihydrazin  mit  überschüssiger  Essigsäure 
aus,  filtrirt  es  ab  und  wäscht  es  gut  mit  Wasser  aus.  Die  so 
gewonnene  Diphenyh3^8'dihydrazin-2^9-dicarbonsäure^  C14H14N4O4, 
krystallisiii^  aus  Natriumacetatlösung  in  einer  Kohlensäure-  oder 
Wasserstoffatmosphäre  (zur  Vermeidung  ihrer  Oxydation  durch 
den  Luftsauerstoff)  in  mikrokrystallinischen ,  grau  bis  röthlich- 
weilsen,  in  allen  gewöhnlichen  Solventien  schwer  bezw.  nicht,  da- 
gegen in  verdünnten  Alkalien  leicht  löslichen  Kryställchen,  die 
keinen  Schmelzpunkt  besitzen,  sondern  beim  Erhitzen  verkohlen. 
Mit  Aceton  condensirt  sie  sich  zu  der  Disacetondiphenyl-3,d'di- 
hydrazon-2^9'dicarbonsäure^  t)2oH22N4  04,  welche  aus  einem  Ge- 
misch von  Alkohol  und  Aceton  krystallisirt,  dunkelgrüne,  platt 
lancettf örmige ,  bei  265  bis  267®  schmelzende,  in  Benzol  und 
Ligroin  unlösliche  Kryställchen  bildet.  Die  beim  Behandeln  der 
3, 8-Diamidodiphenyl-2, 9-dicarbonsäure  in  alkalischer  Lösung  mit 
Benzoylchlorid  bezw.  Essigsäureanhydrid  sich  bildenden  S^S-Di- 
benßoyJdiamidodiphenyl -2^9- dicarhonaäure ,  [Cj^ Hge N4 O^j .  2 Hg 0], 
bezw.  3^8-Di(ic€tyldiamidadiphenyl-2^ 9-dicarbonsäure,  CigHigNaO,;, 
sind  beide  in  fast  allen  gebräuchlichen  Solventien  so  gut  wie  un- 
löslich. Die  letztere  Säure  schmilzt  unscharf  bei  300^.  Schliefslich 
bemerkten  die  Verfasser  noch,  dafs  die  Carboxylgruppen  sich  aus  der 
3, 8-Diamidodiphenyl-2, 9-dicarbon8äure  leicht  abspalten  lassen,  in- 
dem man  die  Säure  in  einer  Lösung  von  Glycerin  einige  Zeit  kocht. 
Beim  Verdünnen  scheidet  sich  dann  Benzidin  in  den  charakteristi- 
schen, silberglänzenden,  bei  122«  schmelzenden  Blättchen  aus.  Wt 
M.  Henze.  Condensationen  von  Benzylcyanid  mit  aroma- 
tischen Aldehyden.  Ueber  die  symmetrische  Triphenylglutar- 
säure^).  —  Verfasser  fand,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  1  Mol. 
Benzaldehyd  auf  2  Mol.  Benzylcyanid  in  Gegenwart  von  etwas 
Natriumäthylat  zunächst  das  von  V.  Meyer 2)  schon  erhaltene 
ungesättigte  Nitril  gebildet  wird.    Nach  tage-  und  wochenlangem 
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Stehen  erfolgt  dann  auch  die  Anlagerung  des  zweiten  Moleküls 
Benzylcyanid  und  es  entsteht  das  Benzylidehbisbenaylcyanid  oder 
das  Nüril  der  symmetrischen  TriphenylglfUarsäfMre.  In  derselben 
Weise  wie  Benzaldehyd  scheinen  auch  Furfurol  (1  Mol.)  und  m- 
und  p-Nitrobenzaldehyd  (je  1  Mol.)  sich  mit  Benzylcyanid  (2  Mol.) 
zu  condensiren.  Zur  Darstellung  des  Nitrils  der  symmetrischen 
TriphenylglfUarsäare  y  C^jHigNa,  wurde  in  der  Weise  verfahren, 
dals  nach  dem  Vorgange  von  V.  Meyer  (1.  c.)  das  bei  86*» 
schmelzende  Benzalbenzylcyanid  dargestellt,  dasselbe  in  möglichst 
wenig  siedendem  Alkohol  gelöst,  und  diese  Lösung  mit  dem 
zweiten  Molekül  Benzylcyanid  und  einigen  Cubikcentimetern  einer 
etwa  5  proc.  Natriumäthylatlösung  versetzt  wurde.  Das  nach  mehr- 
tägigem Stehen  auskrystallisirende  Nitril  wurde  mit  Wasser  imd 
verdünnter  Salzsäure  gewaschen,  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und 
schliefslich  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  in  schönen, 
bis  zu  1  ccm  grolsen,  gut  ausgebildeten,  anscheinend  monoklinen 
Krystallen  erhalten,  die  grofse  Neigung  zu  Zwillingsbildungen 
zeigten.  Es  schmilzt  bei  137  bis  138o  zu  einem  durchsichtigen 
Fimifs  und  wird  beim  Erhitzen  im  Fractionirkolben  bei  etwa 
820®  in  Benzylidenbenzylcyanid  und  Benzylcyanid  gespalten.  Gleich- 
zeitig wird  auch  etwas  Blausäure  abgespalten.  Versuche,  das 
Triphenylglutarsäurenitril  noch  in  einer  zweiten  Modification  zu 
erhalten,  blieben  erfolglos.  Aus  den  Mutterlaugen  von  der  Dar- 
stellung des  Nitrils  wurde  zwar  noch  ein  bei  153  bis  Ibb^ 
schmelzender  Körper  erhalten,  der  möglicher  Weise  das  gesuchte 
Isomere  sein  konnte.  Er  war  aber  in  nur  ganz  minimaler  Menge 
entstanden,  so  dafs  seine  Untersuchung  unmöglich  war.  Durch 
sechsstündiges  Erhitzen  mit  überschüssiger  Salzsäure  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  180  bis  200®  wird  das  Nitril  zu  der  Tri- 
phenylglutarsäure ,  C33H20O4,  verseift,  welche  bei  236  bis  237<^ 
unter  Zersetzung  schmilzt,  in  Wasser,  Benzol,  Aether  und  Ligroin 
unlöslich,  in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  und  Essigäther  löslich 
ist  und  aus  mäfsig  verdünntem  Alkohol  in  verfilzten,  1  Mol.  Kry- 
stallalkohol  enthaltenden  Nädelchen  krystallisirt.  Durch  Acetyl- 
chlorid  wird  sie  schon  in  der  Kälte  in  das  Anhydrid^  CtsHi^Os, 
übergeführt,  welches  schöne,  rechteckige,  bei  198  bis  199<^  schmel- 
zende Täfelchen  darstellt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Aceton 
wird  es  in  zwei  Isomere  zerlegt,  wovon  das  höher  schmelzende 
aus  den  rechteckigen  Täf eichen  des  bei  198°  schmelzenden  Anhydrids 
besteht,  während  das  niedriger  schmelzende  Anhydrid  meist  con- 
centrisch  gruppirte  Kryställchen  und  mitunter  auch  lange  Nadeln 
darstellt.    Dieses  beginnt  schon  bei  ITO^  zusammenzusintern  und 
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ist  bei  etwa  180®  vollständig  geschmolzen.  Wird  es  einige  Zeit 
auf  dieser  Temperatur  erhalten,  verwandelt  es  sich  in  das  bei 
198®  schmelzende  Isomere,  dagegen  ist  es  gegen  Acetylchlorid  und 
Essigsäureanhydrid  ganz  beständig.  Beide  Anhydride  geben  wie- 
der die  gleiche  bei  235  bis  236®  schmelzende  Triphenylglutar- 
säure.  Der  TriphanylgltUarsäure-AethyläÜiery  Ca7Hj8  04,  wurde 
weder  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung 
der  Säure  noch  beim  Behandeln  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  in 
völlig  reinem  Zustande  erhalten.  Er  beginnt  bei  96^  zu  sintern 
und  verwandelt  sich  langsam  bis  110®  in  eine  Schmiere.  Auch 
in  Berührung  mit  Lösungsmitteln  verwandelt  sich  der  zuerst  in 
weifsen  Flocken  abscheidende  Ester  in  die  gleiche  Schmiere. 
Schlief slich  wurde  noch  versucht,  das  Triphenylglutarsäurenitril 
durch  Natrium  in  heifser  alkoholischer  Lösung  in  das  zugehörige 
Diamin  resp.  das  Triphenylpiperidin  überzuführen,  was  aber  nicht 
gelang,  da  Spaltung  in  Dibenzyl,  Cyanwasserstoff  und  Phenyl- 
äthylamin  eintrat.  Wt 

Säuren  mit  6  At.  Sauerstoff. 

A.  Max  Hamburg.  Ueber  einige  neue  Derivate  der  Gallus- 
säure i).  —  Verfasser  suchte,  ausgehend  von  den  Aethern  der 
trialkylirten  Gallussäure,  zu  Tetra-  bezw.  Pentaoxybenzolen  zu 
gelangen,  konnte  aber  weder  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
methylat  auf  den  Monobromtrimethylgallussäure-Methyläther  den 
Tetramethoxymonocarbonsäureester  des  Benzols,  noch  auch  aus 
der  Oxy trimethylgallussäure  die  entsprechende  Tetraoxycarbonsäure 
des  Benzols  erhalten.  Der  nach  dem  Verfahren  von  Fischer«) 
dargestellte,  bei  192®  schmelzende  Gallussäure-Methyläther  wurde 
nach  den  Angaben  von  Will»)  in  den  TriniethylgaUussäure-Me- 
thyläther  und  dieser  (13  g)  durch  Behandeln  in  Tetrachlorkohlen- 
stofflösung  (65  g)  mit  einer  Lösung  Von  Brom  (10  g)  in  Tetra- 
chlorkohlenstoff (100  g)  in  den  MonobronUrimethylgdllnssäure' 
Methyläther,  C«HBr(OCH,)3COOCH8,  übergeführt,  welcher  eine 
farblose,  geruchlose,  ölige,  unter  16  mm  Druck  bei  202®  (uncorr.) 
siedende,  in  den  gewöhnlichen,  organischen  Solventien  leicht,  in 
Wasser  aber  fast  nicht  lösliche  Flüssigkeit  darstellt.  In  diesem 
Ester   das   Brom   durch   Methoxyl   zu   ersetzen   und   so    zu   dem 

Tetramethoxymonocarbonsäureester  des  Benzols  zu  gelangen,  ge- 
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lang  auf  keine  Weise.  Bei  der  Einwirkung  Ton  Kaliummethylat 
auf  den  Monobromtrimethylgallussäure-Methjläther  trat  stets  nur 
Verseifung  zu  der  Säure  ein.  Der  ManonürotrimethylgaUussäure" 
Methyläther,  CcH(N02)(OCHs)8COOCH3,  wurde  in  der  Weise 
dargestellt,  dals  in  die  gut  gekühlte  Lösung  von  Trimethylgallus- 
säure-Methyläther  (30  g)  in  Essigsäureanhydrid  (120  g)  Salpeter- 
säure (20ccm)  vom  spec.  Gew.  1,43,  die  vorher  mit  salpetriger 
Säure  gesättigt  war,  eingetragen,  nach  24 stündigem  Stehen  das 
Essigsäureanhydrid  im  Vacuum  abdestillirt,  der  Rückstand  mit 
Wasser  (500  ccm)  versetzt,  mit  Sodalösung  neutralisirt,  mit  Aether 
extrahirt  und  der  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinter- 
bleibende Ester  durch  öfteres  Umkrystallisiren  gereinigt  wurde. 
Der  so  gewonnene  Mononitrotrimethylgallussäure'Methyläther  bildet 
schwach  gelblich  gefärbte,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in 
Wasser  und  verdünnter  Kalilauge  fast  nicht  lösliche,  bei  67<^ 
(uncorr.)  schmelzende,  tafelförmige  Krystalle,  und  wird  durch  Be- 
handeln mit  Zinn  und  Salzsäure  nach  dem  Vorgänge  von 
Schiffer ')  in  den  Monoamidotrimethylgdllussäure-Methyläther, 
CeH(NHj)(OCH3)aCOOCH8,  übergeführt.  Derselbe  krystalüsirt 
aus  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Benzol  und  ligroin  in 
schönen,  schwach  gefärbten,  bei  4P  (uncorr.)  schmelzenden,  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht,  in  Wasser  sehr  wenig  und  in 
Ligroin  schwer  löslichen  Tafeln,  welche  nach  Messungen  von 
V.  Lang  dem  monoklinen  Systeme  angehören.  Sein  CMorhydratj 
C,H(NH2)(OCH3)3COOCH,.HCl,  bildet  bei  167«  (uncorr.)  schmel- 
zende, in  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  in  Aether  und  Benzol  un- 
lösliche Krystalle,  die  nach  Messungen  von  v.  Lang  dem  rhom- 
bischen System  angehören.  Nach  dem  Vorgang  von  Schiffer 
(1.  c.)  wird  der  Amidotrimethylgallussäure-Methyläther  über  das 
Diazosalz  in  den  Oxytrimethylgallussäure'Methyläther  ^  CeH(OH) 
(OCH3)gCOOCH3,  übergeführt,  welcher  aus  einem  Gemisch  von 
Methylalkohol  und  Ligroin  in  fast  farblosen,  bei  85**  (uncorr.) 
schmelzenden,  in  Wasser  fast  nicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Ben- 
zol leicht,  in  Methylalkohol  und  Ligroin  nur  ziemlich  leicht  lös- 
lichen Krystallen  erhalten  wird.  Die  bei  der  Darstellung  des 
Esters  sich  neben  demselben  bildende  Oxytrimethylgallussäurey 
C6H(OH)(OCH3)8COOH,  stellt  nach  dem  Reinigen  durch  das 
Calciumsalz  und  Umkrystallisiren  aus  Methylalkohol  und  zuletzt 
aus  Ligroin  feine,  weifse,  seideglänzende,  an  der  Luft  bald  gelb- 
lich rothe  Farbe  annehmende,  bei  191°  schmelzende,  in  Wasser 
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und  Ligroin  schwer,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  lösliche 
Nadeln  dar.  Sie  wird,  ebenso  wie  ihr  Ester,  leicht  durch  Jod- 
wasserstoffsäure unter  Bildung  von  Gallussäure  zersetzt.  Durch 
die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  wird  also  nicht  nur  eine 
Abspaltung  der  Methylgruppen,  sondern  auch  gleichzeitig  die  Re- 
duction  der  dem  Carboxyl  benachbarten  Hydroxylgruppe  herbei- 
geführt und  konnte  also  die  entsprechende  Tetraoxycarbonsäure 
des  Benzols  nicht  erhalten  werden.  Wt 

P.  Waiden.  Ueber  die  vermeintliche  Identität  des  Tannins 
mit  der  oc-Digallussäure  ^).  —  Verfasser  suchte  auf  experimentellem 
Wege  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  das  Tannin  die  gleiche  Con- 
stitution besitzt,  wie  die  a-Digallussäure  oder  nicht.  Die  nach 
den  Angaben  von  Schiffs)  dargestellte  a-Digdllussäure  wurde 
noch  durch  Lösen  in  Essigäther  und  fractionirte  Fällung  mit 
Benzol  gereinigt  und  über  Schwefelsäure  im  Vacuumexsiccator 
getrocknet.  So  gewonnen,  besitzt  sie  keinen  scharfen  Schmelz- 
punkt, sondern  sintert  bei  etwa  120<>  zusammen  und  fängt  bei 
150®  an,  sich  zu  zersetzen.  Sie  ist  in  Aceton,  Essigäther,  Aethyl- 
und  Amylalkohol  und  Eisessig  leicht  löslich  und  erweist  sich  in 
lOproc.  alkoholischer  Lösung  als  absolut  optisch  inactiv.  Das 
Tannin  (100  g)  wurde  durch  Lösen  in  Amylalkohol  (250  g),  Ver- 
setzen der  Lösung  mit  Aether  (350  g)  und  fractionirte  Fällung 
der  von  dem  ausgeschiedenen  braunen  Pulver  abfiltrirten  Lösung 
mit  Benzin  gereinigt  und  ebenfalls  im  Vacuumexsiccator  getrocknet. 
Mit  den  so  gereinigten  Proben  wurde  zuerst  die  Molekulargewichts- 
bestimmung ausgeführt,  welche  ergab,  dafs  das  Tannin  und  die 
U'DtgaUussäure  ihrer  Molekulargrölse  nach  unzweideutig  ver- 
schieden sind.  Während  der  a-Digallussäure  das  normale  Mole- 
kulargew. 322  gemäfs  ihrer  Formel  Ci^HjoOg  zukommt,  besitzt 
das  Tannin  die  verdoppelte  bis  vierfache  Molekulargrölse.  Die 
a-Digallussäure  kann  daher  keinenfalls  als  die  inactive  Modi- 
fication  des  optisch  activen  Tannins  angesehen  werden.  Im  Weiteren 
ergab  sich  bei  der  Bestimmung  der  elektrischen  Leitfähigkeit 
beider  Körper,  dafs  dieselbe  bei  beiden  nicht  allein  der  Gröfse 
nach,  sondern  auch  der  Art  nach  verschieden  ist,  indem  die  a-Di- 
gdllussäure  das  Verhalten  einer  schwachen  Säure,  und  zwar  von 
der  Stärke  der  Propionsäure,  zeigt,  während  das  Tannin  sich  wie 
ein  Salz  verhält,  vorausgesetzt,  dafs  man  die  geringe  Leitfähigkeit 
des  Tannins  nicht  durch  die  Beimengung  anorganischer  Stoffe 
erklären   und    das   Tannin    alsdann    als   einen  Nichtelektrolyten 
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ansehen  will.  Auch  beim  Titriren  verhalten  sich  beide  Körper  yer- 
schieden.  Während  Tannin  beim  Titriren  in  wässerig-alkoholischer 
Lösung  mit  V2o-Normal- Barytlösung  unter  Anwendung  von  Phenol- 
phtale'in  als  Indicator  eine  trübe,  blutrothe  Flüssigkeit  liefert, 
giebt  die  a-DigcMussäure  eine  röthliche,  klare  Lösung,  und  das 
Tannin  braucht  auch  mehr  Barytwasser  bis  zum  bleibenden  Auf- 
treten der  Rothfärbung,  wie  die  a-Digallussäwre,  Ferner  ergab 
die  spectrometrische  Untersuchung  gleich  concentriii;er  Lösungen 
von  oC'DigdnussäiMre  und  Tannin^  dafs  beide  verschieden  sind. 
Schlielslich  zeigte  es  sich  auch,  dafs  das  Tannin  auch  in  che- 
mischer Beziehung  sich  ganz  scharf  von  der  a-Digdllussäure  unter- 
scheidet. Versetzt  man  nämlich  eine  10  proc.  alkoholische  Tannin- 
lösung mit  dem  halben  bis  gleichen  Volumen  einer  etwa  5  proc, 
alkoholischen  Arsensäurelösung,  so  coagulirt  die  ganze,  anfangs 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  und  stellt  nach  kurzer  Zeit  eine  im 
Ansehen  unveränderte,  gellsliche,  durchsichtige,  glasartige  Masse 
dar,  die  nicht  schmilzt  und  sich  beim  starken  Erwärmen  bräunt 
Gepulvert  und  im  Vacuum  getrocknet  ist  die  Substanz  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  unlöslich,  dagegen  wird  sie  von 
Natronlauge  aufgenommen  und  aus  dieser  Lösung  durch  Mineral- 
säuren wieder  gefällt.  Auch  Tannigen  verhält  sich  der  Arsen- 
säurelösung gegenüber  dem  Tannin  ähnlich.  Zu  bemerken  ist 
noch,  dafs  der  Arsensäurezusatz  eine  sehr  erhebliche  Abnahme  in 
dem  specifischen  Drehungsvermögen  des  Tannins  bewirkt,  dafs 
aber  die  specifische  Drehung  des  flüssigen,  wie  des  coagulirten 
Arsensäuretannins  die  gleiche  ist.  Behandelt  man  nun  die  a-Di- 
gailussäure^  in  derselben  Weise  wie  das  Tannin^  mit  Arsensäure, 
so  bleibt  die  Lösung  selbst  nach  monatelangem  Stehen  noch 
flüssig.  Hiemach  ist  das  Tannin  also  in  seiner  Molekulargröfse, 
in  seiner  elektrischen  Leitfähigkeit,  in  seinem  Lichtabsorptions- 
vermögen und  in  seinem  Verhalten  gegen  Arsensäure  durchaus 
verschieden  von  der  a-Digallussäure,  Den  beiden,  bisher  für 
identisch  gehaltenen  Körpern  ist  daher  eine  ganz  verschiedene 
Constitution  beizulegen,  wobei  das  Molekül  des  Tannins  ungefähr 
viermal  gröfser  als  bisher  anzunehmen  ist.  In  dem  Tannin  hat 
man  es  demnach  mit  einem  hoch  complicirten  Grebilde  zu  thun, 
das  durch  Condensation  entstanden  und  in  der  gewöhnlich  zu- 
gänglichen Form  mit  anderen  Stoffen  vermengt  ist  Wt 

Otto  Rosenheim  und  Philip  Schidrowitz.    Die  optische 
Activität   der   Gallusgerbsäure  i).   —  Die  Verfasser  untersuchten 
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eine  Anzahl  sogenannter  reiner  GcHlusgerbsäuren  des  Handels  auf 
ihr  optisches  Verhalten  und  fanden,  dals  dieselben  wechselnde 
Mengen  Gallussäure  und  mineralischer  Bestandtheile  enthalten, 
welchen  wahrscheinlich  die  grofse  Veränderlichkeit  in  dem  op- 
tischen Verhalten  der  Gallusgerbsäuren  (von  «j)  =  -|-  H®  bis 
aj>  =  -|-74,2®)  zugeschrieben  werden  muls.  Der  Hauptbestand- 
theil  aber  aller  im  Handel  vorkommender  Gallusgerbsäuren  ist 
ein  Körper,  welcher  ein  specifisches  Drehungsyermögen  von  an- 
nähernd «p  =  -|-  75<^  besitzt.  Im  Weiteren  wurde  gefunden,  dafs 
die  aus  den  rohen  Gallusgerbsäuren  dargestellten  Acetylverbin- 
dungen  und  Ghininsalze  derselben  für  das  gleiche  Lösungsmittel 
auch  ein  gleiches  Drehungsvermögen  besitzen.  Hiernach  ist  die 
von  Schiff  für  die  Gallusgerbsäure  aufgestellte  Formel,  da  sie 
kein  asymmetrisches  Kohlenstoff atom  enthielt,  kein  richtiger 
Ausdruck  ihrer  Constitution.  Wt 

Otto  Rosenheim  und  Philip  Schidrowitz.  Die  Einflüsse, 
welche  das  optische  Drehungsvermögen  der  Gallusgerbsäure  än- 
dern 1).  —  Die  Verfasser  untersuchten,  welchen  Einfluls  die  Con- 
centration  und  die  Natur  des  Lösungsmittels,  und  welche  Wirkung 
optisch  inactive  Körper  (Salze  u.  s.  w.)  auf  das  optische  Drehungs- 
vermögen der  Gallusgerbsäure  ausüben.  Zu  den  Versuchen  wurde 
der  von  ihnen  aus  den  rohen  Gallusgerbsäuren  des  Handels  ab- 
geschiedene, anscheinend  homogene  Körper  benutzt,  welcher  ein 
constantes  specifisches  Drehungsvermögen  von  a^  =  -(-  75,2« 
besitzt  Es  ergab  sich,  dafs  bei  wässerigen  Lösungen  der  Gallus- 
gerbsäure bis  zu  1  Proc.  Gehalt  das  specifische  Drehungsvermögen 
stets  das  gleiche  a^|*  =  -\-  75,2«  ist,  dafs  es  aber  bei  Lösungen 
bis  zu  10  Proc.  Gehalt  schrittweise  bis  zu  a^^  =  -(-66,1®  abnimmt. 
Im  Weiteren  zeigte  es  sich,  dafs  die  optische  Activität  der  Gallus- 
gerbsäure von  der  Natur  ihres  Lösungsmittels  sehr  stark  beein- 
flufst  wird.  So  wird  das  ursprüngliche  Drehungsvermögen  der- 
selben, welches  in  wässeriger  Lösung  a^  =  -f-  75,2®  beträgt,  in 
einer  Lösung  von  Aceton  und  Tetrachlorkohlenstoff  bis  auf  Hh  0® 
herabgedrückt,  und  auch  Aceton  allein  bewirkt  eine  starke  Ver- 
minderung desselben.  Alkohol,  Essigäther  und  Gemische  von 
Aceton  mit  Aether,  Essigäther,  Benzol  und  Chloroform  drücken 
ebenfalls  das  Drehungsvermögen  der  Gallusgerbsäure  merklich  herab. 
Was  endlich  den  Einflufs  optisch  inactiver  Substanzen  anlangt,  so 
ergab  es  sich,  dafs  Mineralsäuren  und  Borsäure  auf  das  specifische 
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Drehungsvermögen  der  Gallusgerbsäure  ohne  Einfliifs  sind,  wahrend 
Essigsäure  dasselbe  ein  wenig  herunterdrückt,  was  aber  wohl  Ton 
einer  partiellen  Acetylirung  herrührt.  Gallussäure  vermindert 
dasselbe,  und  zwar  steht  die  Veiminderung  in  directem  Verhält- 
nisse zu  der  in  der  Gallusgerbsäure  vorhandenen  Menge  Gallus- 
säure. Ein  Zusatz  von  fünf  bis  sechs  Tropfen  Ammoniak  zu 
einer  1  proc.  Gallusgerbsäurelösung  macht  dieselbe  vollständig 
optisch  inactiv.  Schlief slich  wurden  noch  folgende  Salze:  Na- 
triumwolframat,  Natrium-,  Kalium-,  Ammonium-,  Lithiumborat, 
Natrium-,  Kalium-,  Ammonium-,  Lithiumchlorid,  Natrium-  und 
Kaliumbicarbonat  und  Zinkacetat  auf  ihren  Einflufs  auf  das  spe- 
cifische  Drehungsvermögen  der  Gallusgerbsäure  untersucht,  wobei 
es  sich  zeigte,  dafs  alle  Salze  einen  grofsen  Einflufs  auf  dasselbe 
ausüben,  indem  sie  alle  eine  herabmindernde  Wirkung  ausüben, 
bis  ein  gewisses  Minimum  erreicht  ist,  worauf  das  Drehungsver- 
mögen dann  wieder  steigt  Dieses  Minimum  ist  veränderlich,  ent- 
sprechend der  Natur  des  in  Frage  kommenden  Salzes.  Zwischen 
diesem  Minimum  des  Drehungsvermögens  und  dem  Molekular- 
gewichte des  Salzes  besteht  aber  anscheinend  die  Beziehung,  dafs 
das  molekulare  Drehungsvermögen  des  Gemisches  von  Salz  und 
Gallusgerbsäure  annähernd  constant  bleibt,  und  annähernd  so 
grofs  ist,  wie  das  molekulare  Drehungsvermögen  der  Gallusgerb- 
säure für  sich  allein.  Wt 

Flavian  Flawitzky.  Eine  Bemerkung  über  die  optische 
Activität  des  Tannins i).  —  Gegen  die  Angabe  Waldens*), 
welcher  die  erste  Entdeckung  der  optischen  Activität  des  Tannins 
Günther  im  Jahre  1895  zuschreibt,  bemerkt  Verfasser,  dafs  er 
bereits  im  Jahre  1890  dieselbe  beobachtet  hat'),  und  veröffent- 
licht jetzt  die  diesbezüglichen  Daten  für  das  specifische  Drehungs- 
vermögen im  Natriumlicht  (a)jy  und  im  Lithiumlicht  (a)^.  1.  In 
wässeriger  Lösung  {(x)r  =  -[-  50,3^.  2.  Nach  Bearbeitung  mit 
Thierkohle  bis  zur  Entfärbung:  (a)2,  =  4-58,0^  3.  In  alkoholischer 
Lösung  (a)j)  =  +  22®,  (a)r  =  +  17,4o.  4.  In  Eisessig  (a)x)  = 
+  24,50  und  (a>  =  +  19,4«.  Tit 

R.  F.  Wood-Smith  und  Cecil  Revis.  Verfahren  zur  Be- 
stimmung der  Gallusgerbsäure  vermittelst  des  Polarimeters*).  — 
Das  von  den  Verfassern  vorgeschlagene  Verfahren  zur  Bestimmung 
der  Gallusgerbsäure  gründet  sich  auf  rein  empirisch,  aus  Ver- 
suchen   mit   Gallusgerbsäure    gewonnene  Befunde.      Auf  andere 
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Gerbstoffe  sind  die  Versuche  noch  nicht  ausgedehnt  Das  Ver- 
fahren beruht  darauf,  dafs  man  die  Linksdrehung  einer  Normal- 
Gelatinelösung  vor  und  nach  dem  Behandeln  mit  bekannten 
Gerbstoffmengen  beobachtet,  wobei  zu  bemerken  ist,  dafs  die  fil- 
trirten  Flüssigkeiten  jedesmal  mit  Eieralbumin  geklärt  werden 
müssen.  Bei  constanter  Temperatur  und  in  Abwesenheit  anderer 
optisch  activer  Körper  läfst  sich  die  Menge  der  vorhandenen 
Gallusgerbsäuren  dann  aus  der  Differenz  der  beiden  Beobach- 
tungen bestimmen.  Es  ergab  sich,  dafs  das  specifische  Drehungs- 
vermögen  der  Gelatine  bei  constanter  Temperatur  sich  in  Lösungen 
bis  zu  10  Proc.  Gelatinegehalt  nicht  ändert,  und  dafs  die  Differenz 
zwischen  dem  Drehungsvermögen  der  Gelatinelösung  vor  und  nach 
dem  Behandeln  mit  dem  Gerbstoff  dem  Gehalt  an  Gallussäure 
direct  proportional  ist,  so  lange  ein  genügender  Ueberschufs  an 
Gelatine  vorhanden  ist,  um  nach  dem  Behandeln  mit  dem  Gerb- 
stoff noch  eine  Linksdrehung  von  mindestens  sieben  Graden 
der  Ventzke- Skala  zu  erzeugen.  Zu  den  Versuchen  wurde 
stets  „Coignet's  gold  label  extra  fine  Gelatine"  verwendet, 
weil  dieselbe  eine  stets  gleichmäfsige  Zusammensetzung  be- 
sitzt, und  die  Versuche  immer  bei  45^  ausgeführt.  Als  Polari- 
meter diente  ein  Halbschattenapparat  von  Schmidt  und 
HaenscL  Die  Ausführung  geschieht  f olgendermaf sen :  2Öccm 
einer  etwa  9 proc,  wässerigen  Gelatinelösung  von  45 o  werden 
in  einer  Porcellanschale  von  etwa  100  ccm  Inhalt  auf  dem 
Wasserbade  bis  auf  60<>  erhitzt,  1  ccm  völlig  frisches  Eiereiweifs 
hinzugegeben,  unter  stetem  Umrühren  zehn  Minuten  auf  100°  er- 
hitzt, wenn  nach  dem  Abkühlen  auf  60^  die  obenstehende  Flüssig- 
keit vollkommen  klar  ist,  nochmals  auf  100^  erhitzt,  filtrirt,  der 
Niederschlag  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen  und  die  filtrirte 
Flüssigkeit  bei  45o  mit  Wasser  auf  50  ccm  gebracht  Sollte  die 
Flüssigkeit  noch  nicht  vollkommen  klar  sein,  mufs  die  Behand- 
lung mit  Eiweifs  nochmals  wiederholt  werden.  In  dem  völlig 
klaren  Filtrate  wird  dann  die  Linksdrehung  bei  45®  beobachtet. 
Dann  werden  25  ccm  der  gleichen  9  proc.  Gelatinelösung  bei  45<> 
mit  einer  bestimmten  Menge  einer  0,2  bis  1  g  Gallusgerbsäure 
enthaltenden  Gerbstofflösung  versetzt,  fünf  bis  zehn  Minuten  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  die  Flüssigkeit  dann  von  dem  Gelatine- 
gerbstoffniederschlage  abgegossen,  der  Niederschlag  mit  siedendem 
Wasser  ausgewaschen,  die  mit  dem  Wasch wasser  vereinigte  Lö- 
sung mit  Eiweifs  wie  oben  geklärt,  filtrirt  und  in  dem  mit  Wasser 
auf  50  ccm  gebrachten  Filtrate  nun  wieder  bei  45  o  die  Links- 
drehung beobachtet.    Bezeichnet  T  die  Menge  der  angewendeten 
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T 
beiden  Versuchen  in  Zuckergraden,  so  ergiebt  sich  der  Factor  j. 

im  Mittel  zu  0,0673.  Derselbe  giebt,  mit  der  gefundenen  Gela- 
tinedrehungsdifferenz in  Zuckergraden  (für  weifses  Licht)  multi- 
plicirt,  die  Menge  der  vorhandenen  Gallusgerbsäure  an.  Zu  be- 
merken ist  noch,  dafs  das  zum  Klären  verwendete  Eiereiweifs 
stets  vollkommen  frisch  sein  muls,  da  sonst  das  Eiweifs  nicht 
ordentlich  gerinnt  und  die  Flüssigkeit  nicht  vollkommen  klar 
wird.  Zum  rascheren  Filtriren  bedient  man  sich  am  besten  eines 
Faltenfilters.  Nach  dem  Erwärmen  der  mit  Gerbstoff  versetzten 
Gelatinelösung  muls  die  obenstehende  Flüssigkeit  ganz  milchig 
aussehen,  als  sicheres  Zeichen,  dafs  ein  genügender  Ueberschufs 
an  Gelatine  vorhanden  ist.  Wt. 

E.  Aweng.  Tanninbestimmung  i).  —  Verfasser  wies  darauf 
hin,  dafs  er  bei  dem  Versuche,  Tannin  mit  Formalin  in  stark 
salzsaurer  Lösung  als  Tannoform  zu  fällen,  analytisch  völlig 
unbrauchbare  Werthe  aus  dem  Fällungsproducte  erhalten  habe, 
welche  darauf  hindeuten,  dafs  das  Tannin  keine  einheitliche  Ver- 
bindung ist.  Wt. 

Ferdinand  Jean.  Beobachtungen  über  die  Bestimmung  des 
assimilirbaren  Tannins  und  die  Titration  des  Tannins  und  der 
Gallussäure^).  —  Verfasser  bestätigt  die  von  Henry  Rau  schon 
1888  gemachte  Angabe,  dafs  durch  das  sehr  häufig  bei  der 
Hammer'schen  Tanmnbestimmungsmethode  benutzte  Simand- 
sche  Ossein  auch  Extractivstoffe ,  Farbstoffe  und  ein  Theil  der 
Gallussäure  fixirt  werden.  Gleichzeitig  stellte  Verfasser  fest,  dafs 
Hautpulver  ganz  anders  und  zwar  stärker  fixirend  wirkt,  als  eine 
unverletzte  zarte  Blöfse.  In  Sumachextract  und  anderen  Gerb- 
materialien bestimmt  Verfasser  nicht  nur  die  von  der  Haut  ab- 
sorbirten  Stoffe,  sondern  auch  Tannin-  und  GaUussäure  mit  Hülfe 
von  Albumin.  Er  titrirte  einen  Theil  einer  Lösung  von  0,1  g 
Tannin  und  0,1g  Gallussäure  in  100  ccm  Wasser  nach  der  Jod- 
methode und  behandelte  einen  anderen  Theil  dieser  Lösung  mit 
0,5g  trockenem  Eiereiweifs,  säuerte  mit  Essigsäure  schwach  an, 
erhitzte  zum  Sieden  und  filtrirte  vom  Albumintannat  ab;  im  Fil- 
trate  wurden  97,8  Proc.  der  vorhandenen  Gallussäure  jodometrisch 
wiedergefunden.  Das  Volumen  der  Jodlösung,  das  durch  die  nach 
der  Coagulation  des  Albumins  gelöst  bleibenden  Stoffe  des  Eier- 

*)  Rev.  intern,  falsif.  11,  29—30;  Ref.  Chem.  Centr.  69,  I»  641.  — 
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eiweifses  absorbirt  wird,  ist  in  einem  besonderen  Versuch  zu  be- 
stimmen. Man  löst  0,5  g  Eiereiweils  in  100  ccm  Wasser,  säuert 
mit  einigen  Tropfen  Essigsäure  an,  coagulirt  durch  Erwärmen, 
filtrirt,  versetzt  10  ccm  des  Filtrats  mit  Natriumbicarbonat,  füllt 
auf  50  ccm  auf  und  titrirt  mit  Jodlösung.  Wt 

Anton  Seyda.  Eine  empfindliche  Gerbsäurereaction  J).  — 
Yei'fasser  machte  darauf  aufmerksam,  dals  eine  äulserst  verdünnte, 
wässerige  Lösung  des  Natriumgoldchloriddoppelsalzes  durch  eine 
ebenfalls  stark  verdünnte,  wässerige  Gerbsäurelösung  purpurroth 
gefärbt  wird.  Die  Reaction  gelingt  am  besten  in  neutraler  oder 
schwach  saurer  Flüssigkeit,  und  tritt  in  stark  verdünnten  Lö- 
sungen bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  etwa  zehn  Minuten  ein 
und  erreicht  nach  etwa  30  Minuten  das  Maximum  der  Intensität. 
Verfasser  hat  sich  dieser  Reaction  besonders  bei  Untersuchungen 
von  Geheimmitteln,  die  stark  gefärbte  Pilanzenextracte  darstellten, 
mit  Erfolg  bedient,  indem  er  durch  dieselbe  leicht  feststellen 
konnte,  ob  die  Extracte  gerbsäurehaltig  oder  gerbsäurefrei  waren. 

Wt 

Richard  Möhlau  und  Leopold  Kahl.  Ueber  die  Producte 
der  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Gallussäure  2).  —  Die  Ver- 
fasser erhielten  bei  der  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Gallus- 
säure folgende  vier  verschiedenen  Methylendigallussäuren:  1.  eine 
schwer  lösliche  krystallinische,  2.  eine  leicht  lösliche  krystallinische, 
3.  eine  leicht  lösliche  amorphe  und  4.  eine  schwer  lösliche 
amorphe  Methylendigallussäure.  Die  schwer  lösliche  krystallinische 
Mdhylendigällussäure  I,  welche  schon  von  Caro^)  durch  Erhitzen 
eines  Gemisches  von  2  Mol.  Gallussäure  und  1  Mol.  Formaldehyd 
mit  der  fünfzehnfachen  Menge  verdünnter  Salzsäure  (1 : 5)  erhalten 
wurde,  wird  am  besten  in  der  Weise  dargestellt,  dafs  man  auf 
dem  Wasserbade  100g  Gallussäure  in  1125g  Wasser  löst,  unter 
Rühren  375  g  heifse,  concentrirte  Salzsäure  und  60  g  Formaldehyd- 
lösung von  40  Proc.  hinzufügt,  nach  beendeter  Reaction  die  ge- 
bildete Methylendigallussäure^  C15H12O10,  abfiltrirt,  gut  auswäscht, 
mit  Wasser  auskocht  und  zur  Entfernung  geringer  Farbstoff- 
mengen erst  mit  Alkohol  und  dann  mit  Aether  auswäscht.  Die 
so  gewonnene  Methylendigallussäure  bildet  ein  leichtes,  beim 
Reiben  stark  elektrisch  werdendes,  in  Wasser  schwer  und  in  Al- 
kohol leichter  lösliches  und  hieraus  in  langen,  weifsen  Nädelchen 
krystallisirendes  Krystallpulver.    Ihre  Lösung  in  Aetzalkalien  färbt 


»)  Chemikerzeit.  22,  1085.  —  •)  Ber.  31,  259—266.  —  »)  Ber.  25,  946; 
JB.  f.  1892,  S.  1984  ff. 
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sich  an  der  Luft  roth,  die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure 
ist  gelh  und  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Nitrose  kirschroth.  Beim 
Erhitzen  zersetzt  sich  die  Säure,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Dunkel- 
färbung. Durch  einstündiges  Erhitzen  mit  5  Thln.  Alkohol  Ton 
95  Proc.  im  geschlossenen  Rohre  auf  105o  wird  sie  in  das  An- 
hydrid^ CjsHioOg,  übergeführt,  welches  gut  ausgebildete,  rhom- 
bische, beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  sich  zersetzende,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Kryställchen  bildet.  Seine 
Lösung  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  färbt  sich  durch 
Sauerstoffabsorption,  seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure 
ist  gelb,  welche  Farbe  durch  Nitrose  in  Erdbeerroth  übergeht 
Die  leicht  lösliche  krystallinische  Methylendigallussäure  II  findet 
sich  in  den  beim  Auskochen  der  schwer  löslichen  Säure  I  mit 
Wasser  erhaltenen  wässerigen  Auszügen;  ihre  Bildung  hängt  von 
der  C!oncentration  der  angewendeten  Salzsäure  und  der  Menge 
des  Formaldehyds  ab.  Die  beste  Ausbeute  an  dieser  Säure  er- 
hält man  bei  Anwendung  einer  aus  1  Tbl.  concentrirter  Salzsäure 
und  4  Thln.  Wasser  bereiteten  verdünnten  Salzsäure  und  einer 
40  Proc.  der  Gallussäure  entsprechenden  Menge  40  proc.  Form- 
aldehydlösung,  indem  man  100  g  Gallussäure  mit  40  g  Formalde- 
hydlösung und  1500  g  der  verdünnten  Salzsäure  eine  Stunde  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  die  gebildete  Rohsäure  abfiltrirt,  aus- 
wäscht und  mit  Wasser  auskocht.  Aus  der  wässerigen  Lösung 
krystallisirt  dann  die  leicht  lösliche  Jcrystallinische  Methylendigallus- 
säure II  in  langen,  weilsen  Nädelchen  aus.  Sie  ist  in  Alkohol, 
Aether  und  heifsem  Wasser  leicht  löslich,  ihre  alkalische  Lösung 
färbt  sich  an  der  Luft  braunroth,  ihre  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  gelb,  welche  Farbe  durch  Nitrose  in  kirschroth 
übergeht.  Durch  zwei-  bis  dreistündiges  Erhitzen  mit  einer  zu 
ihrer  vollständigen  Lösung  ungenügenden  Menge  Wasser,  welches 
mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Salzsäure  versetzt  ist,  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  110",  wird  sie  in  ein  Anhydrid^  CjoH^jOis, 
übergeführt,  welches  aus  2  Mol.  Säure  durch  Austritt  von  1  Mol. 
Wasser  entstanden  ist.  Dasselbe  bildet  grofse,  roth  gefärbte, 
körnige,  rhombische  Krystalle  und  gleicht  in  seinem  sonstigen 
Verhalten  dem  oben  beschriebenen  Anhydrid,  CigHioOg.  Seine 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  Nitrose  dunkel- 
roth  gefärbt.  Die  leicht  lösliche  amorphe  Methylendigdllussäure  III 
findet  sich  in  den  wässerigen  Auszügen  der  schwer  löslichen 
Säure  I  nach  etwa  einwöchentlichem  Stehen.  Sie  bildet  sich 
ferner  aus  der  leicht  löslichen  Säure  II  durch  monatelanges  Stehen 
derselben  in  salzsäurehaltigem  Wasser  und  wird  endlich  bei  der 
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Darstellung  der  Säure  IV  neben  dieser  erhalten,  in  welche  sie  sich 
auch  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Formaldehyd  auf  dem 
Wasserbade  verwandelt.  Sie  ist  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht, 
in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Ihre  rothbraune  Lösung  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  wird  ^urch  Nitrose  rothviolett  gefärbt. 
Ihr  Phenylhydrazinsalz  ist  zum  Unterschiede  von  demjenigen  der 
Säure  IV  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  daraus  nicht  krystal- 
lisirt  zu  erhalten.  Durch  längeres  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  dem 
Wasserbade  wird  sie  in  das  kleine,  gut  ausgebildete  prismatische 
Kry ställchen  darstellende  Anhydrid^  C15H10O9,  übergeführt.  Das- 
selbe ist  in  Wasser  und  Alkohol  nicht,  in  ätzenden  Alkalien  leicht, 
in  kohlensauren  Alkalien  schwerer  löslich.  Seine  Lösungen  in 
Aetzalkalien  färben  sich  durch  Sauerstoffabsorption,  seine  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  Nitrose  kirschroth  ge- 
färbt. Die  schwer  lösliche  amorphe  Methylendigallussäure  IV  end- 
lich, welche  schon  von  Baeyer*)  und  Kleeberg«)  erhalten  wurde, 
wird  am  zweckmäfsigsten  durch  Lösen  von  20  g  Gallussäure  in 
heifsem  Wasser,  Vermischen  der  erkalteten  Lösung  mit  40  ccm 
40  proc.  Formaldehydlösung  und  Versetzen  des  Gemisches  mit 
concentrirter  Salzsäure  bis  zur  beginnenden  Trübung  dargestellt. 
Die  sich  danach  ausscheidende  Rohsäure  wird  zur  Entfernung  der 
leicht  löslichen  Säure  III  einige  Male  mit  Wasser  auf  dem 
Wasserbade  digerirt,  und  dann  die  schwer  lösliche  amorphe  Me- 
thylendigallussäure  IV^  CisH^Oio,  als  farbloses,  amorphes,  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  verkohlendes,  in  Alkohol,  Aceton, 
Eisessig  und  Benzol  sehr  schwer,  in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten 
leicht  lösliches  Pulver  erhalten.  Das  ebenfalls  schon  von  Baeyer 
(I.e.)  und  Kleeberg  (I.e.)  dargestellte  Anhydrid^  C30H22O19,  dieser 
Säure  entsteht  durch  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  aus  2  Mol.  Säure 
und  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Säure  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  auf  dem  Wasserbade.  Es  krystallisirt  in  feinen  Nädelchen, 
seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  Nitrose 
erdbeerroth  gefärbt  Die  hier  beschriebenen  vier  Methylendigallus- 
säuren zeigen  hiernach  folgende  gegenseitige  Beziehungen:  Die 
Säuren  I  und  II  lassen  sich  in  die  Säure  III,  und  diese  wieder 
in  die  Säure  IV  überführen.  Während  die  Säuren  I  und  III  zwei 
von  einander  verschiedene  Anhydride,  CißH^oOg,  geben,  die  durch 
Austritt  von  1  Mol.  Wasser  aus  1  Mol.  Säure  entstehen,  liefern 
die  Säuren  II  und  IV   ebenfalls  zwei  von  einander  verschiedene 


>)  Ber.  5,  1096;  JB.  f.  1872,  S.  389  u.  550.  —  »)  Ann.  Chem.  263,  285; 
JB.  f.  1891,  S.  1442. 
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Anhydride,  CaoHjaOig,  welche  durch  Austritt  von  1  Mol.  Wasser 
aus  2  Mol.  Säure  entstehen.  Das  Verhalten  der  aus  den  vier 
Methylendigallussäuren  durch  Einwirkung  von  Nitrose  auf  ihre 
Lösungen  in  concentrirter  Schwefelsäure  gewonnenen  Farbstoffe 
zeigt  folgende  Tabelle: 


Lösung  in 

Farbstoff  aus 

Farbstoff  aus 

Farbstoff  aus 

Farbstoff  aus 

Säure  I 

Säure  II 

Säure  III 

Säure  IV 

conc.  H^S04 

gelbroth 

gelbroth 

gelbroth 

gelbroth 

NaHCO»    . 

violett 

violett 

violett 

violett 

NaOH    .    . 

grünlich  blau, 

schwarzblau. 

reinblau. 

reinblau, 

bleibt  zunächst 

wird  in  kurzer 

bleibt  zunächst 

bleibt  zunächst 

unverändert, 

Zeit  dunkel- 

unverändert, 

unverändert, 

ist  in  24  Stun- 

grün, ist  in 

ist  in  24  Stun- 

ist in  24  Stan- 

den hellgelb 

24  Stunden 
dunkelgelb 

den  hellgelb 

den  hellgelb 

Hiemach  scheint  aus  den  Säuren  I,  III  und  IV  ein  relativ  be- 
ständiger Fluoronfarbstoff  und  aus  der  Säure  II  ein  relativ  ver- 
gänglicher, vielleicht  aurinartiger  Farbstoff  (Diphenyhnethanfarb- 
stoff)  zu  entstehen.  Was  das  Verhältnils  endlich  der  amorphen 
Methylendigallussäuren  zu  den  krystallinischen  anlangt,  so  sind 
dieselben  möglicher  Weise  als  Polymere  der  letzteren  aufzufassen. 

m. 

Carl  Goldschmidt  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung des  Dimethyläthylcarbinolesters  der  Opiansäure.  [D.R-P. 
Nr.  97  560]!).  —  Dieser  Ester  entsteht  beim  Kochen  der  Compo- 
nenten  am  Rückflufskühler,  schmilzt,  aus  Alkohol  umkrystalUsirt, 
bei  81<>,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Benzol,  Chloroform  und  Aceton 
leicht  löslich,  in  Aether  und  Alkohol  löslich..  Er  scheidet  sich 
aus  siedendem  Ligroin  in  tafelförmigen  Krystallen  ab,  und  zer- 
setzt sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Min* 

A.  Bistrzycki  und  E.  Fynn.  Ueber  die  Amide  zweier  sub- 
stituirter  o-Aldehydosäuren 2).  —  Die  von  Tust*)  aus  Bromopian- 
säme  und  Phosphorpentachlorid  erhaltene  Verbindung  vom 
Schmelzp.  98  bis  99°  ist  nicht,  wie  Tust  angenommen  hat,  ein 
Trichlorid,  (CH,0)2C6HBr(CHCl2)(COCl),    sondern   em  Mono- 


>)  Patentbl.  19,  421.  —  «)  Ber.  31,  922—929. 
1892,  S.  1970. 
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cMorid,  (CH80)2CttHBr(C0Cl)(CH0),  welches  die  normale  Con- 
stitution besitzt,  da  es  mit  Methylalkohol  denselben  Ester  liefert, 
der  auch  aus  bromopiansaurem  Silber  und  Methyljodid  erhalten 
wird.  Das  aus  dem  Monochlorid  dargestellte  Bramopiansäureamidy 
CioHio04NBr,  schmilzt,  aus  Chloroform  umkrystallisirt,  bei  200% 
während  Tust  für  das  aus  Wasser  umkrystallisirte  Amid  180<> 
angiebt.  —  Nitroopiansäurechlorid,  (CHsO)a(NOj)CeH(COCl).CHO, 
aus  Nitroopiansäure  und  Phosphorpentachlorid,  krystallisirt  aus 
Benzol-Ligroin  in  gelblichen,  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp. 
137  bis  1380,  leicht  löslich  in  heifsem  Chloroform  und  Benzol, 
fast  unlöslich  in  Aether  und  in  Ligroin.  —  Nitroopiansäureamidj 
CioHioOeN),  bildet  sich  durch  Kochen  des  Chlorids  mit  starkem, 
wässerigem  Ammoniak  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelben 
Nadeln  vom  Schmelzp.  203®  unter  Zersetzung.  —  Bromopiajson^ 

/CO.NH 
^CH:N, 

bildet  sich  beim  Erwärmen  von*  Bromopiansäure  mit  Hydrazin- 
sulfat  und  Natriumacetat  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  auf 
dem  Wasserbade,  bildet  lange,  farblose  Nadeln  und  schmilzt,  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  bei  231  bis  232®.  Das  Äcetylderivaty 
CiaHn04N2Br,  krystallisirt  aus  heifsem  Eisessig  nach  Zusatz  von 
etwas  Wasser  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  173^  —  Beim 
Kochen  von  Bromopiansäureamid  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  in 
alkoholischer  Lösung  entstehen  zwei  Verbindungen  von  der  For- 
mel CioH„04N3Br,  resp.  CioHgO^NBr.  Der  Körper  CioHnO.NjBr 
ist  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  so  gut  wie  unlöslich,  krystal- 
lisirt aus  heifsem  Eisessig  in  Nadeln,  die  bei  267®  unter  Zer- 
setzung schmelzen;  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  am 
Rückflufskühler  liefert  er  ein  AcetyJderivat^  CioHio04NaBr(C2HsO), 
welches  aus  Eisessig  in  farblosen  Täfelchen  vom  Schmelzp.  242^ 
krystallisirt  und  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  aufser  in  Eis- 
essig, unlöslich  ist.  Diese  Acetylirung  scheint  darauf  hinzudeuten, 
dafs  der  Körper  CioHi^O^NaBr  kein  Oximamid  ist.  Der  Körper 
CjoHgOjNBr  entsteht  aus  dem  Bromopiansäureamid  durch  Oxy- 
dation nach  der  Gleichung:  CioHjoO^NBr  -}-  Oa  =  CioH^OgNBr 
-f-  HjO;  er  wird  durch  Lösen  in  kalter  Sodalösung  von  der  Ver- 
bindung CioHii04NaBr  befreit,  krystallisirt  aus  verdünntem  Al- 
kohol in  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln,  zersetzt  sich  bei  227^, 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  Benzol  und  liefert  ein  Äcetylderivaty 
CiaHioOßNBr,  welches  aus  heifsem  Eisessig  auf  Zusatz  von  Wasser 
in  Tafeln  vom  Schmelzp.  159^  erhalten  wird.  —  Aus  Nitroopian- 

119* 
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säureamid  und  Hydroxylaminchlorhydrat  erhält  man  den  in  Soda 
und  in  den  gewöhnlichen  Solventien  unlöslichen  Körper  CjoHuOjNj, 
welcher  aus  Eisessig  in  gelben  Nadeln  krystallisirt  und  bei  265<> 
unter  Zersetzung  schmilzt;  Aas  Acetylderivat^  C12H18O7N3,  krystal- 
lisirt aus  Eisessig  in  Täfelchen  vom  Zersetzungspunkt  246^  — 
Durch  Kochen  von  Bromopiansäureamid  mit  Essigsäureanhydhd 
und  entwässertem  Natriumacetat  entsteht  das  IHacäylderivä^ 
Ci 0 Hg 04NBr. (Ca  1150)2,  welches  aus  BenzoUigroin  in  Nadeln  vom 
Schmelzp.  150<>  krystallisirt  und  in  heifsem  Benzol  und  in  Aether 
leicht  löslich  ist  Min, 

A.  Bistrzycki  und  E.  Fink.  Ueber  Gondensationsproducte 
aus  den  Amiden  zweier  o-Aldehydosäuren  *).  —  Beim  gelinden 
Erwärmen  von  Bromopiansäureamid  mit  Phosphoroxychlorid  bildet 
sich  durch  Wasserabspaltung  ein  bei  325^  noch  nicht  schmel- 
zender Körper,  welcher  wahrscheinlich  ein  dimolekulares  Product 
von  der  Formel  (CioHgOaNBr)^  darstellt  und  als  Bis-Brofn-m- 
opindölon  bezeichnet  wird.  Es^ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln fast  unlöslich  und  bildet,  mit  Eisessig  ausgekocht  und  mit 
verdünnter  Essigsäure  und  dann  mit  Wasser  ausgewaschen,  ein 
schwach  bräunlich  gefärbtes  Pulver.  Das  Bis-Bromopindolon  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tiefrother  Farbe  auf,  die 
durch  eine  Spur  Salpetersäure  in  gelb  übergeht;  es  besitzt  wahr- 
scheinlich die  Constitution 

(CH30),CeHBr<^g>N-N<^g>CeHBr(0CH,V 

Die  Beduction  des  Bis-Bromopindolons  mit  Zinn  und  rauchender 
Salzsäure  bei  Gegenwart  von  etwas  Eisessig  führt  zu  zwei  Pro- 
ducten,  die  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser  von 
einander  getrennt  werden  können.  Dihydro-biS'brom-'m'Opindolofi^ 
CjoHigOcNaBra,  das  in  kochendem  Wasser  unlösliche  Reductions- 
product,  ist  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  aulser  in  Eisessig, 
sehr  schwer  oder  gar  nicht  löslich,  krystallisirt  aus  heifsem  Eis- 
essig in  rhomboedrischen  Formen,  schmilzt  bei  325<>  noch  nicht, 
löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und 
liefert  kein  Acetylderivat    Bromhemipinisoimidinj 


(CH30).CeHBr<3g^^>N, 


ist  das  zweite,  in  kochendem  Wasser  lösliche  Reductionsproduct, 
krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  weifsen  Nadeln,  schmilzt  bei 


»)  Ber.  31,  930—936. 


Phtalonsäare ;  Darstelluiig,  Eigenschaften.  1893 

2030  und  liefert  ein  Äcetylderivat^  Ci2Hi204NBr,  welches  in  kleinen, 
weitsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  177  bis  178<>  krystallisirt  und  in 
den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  ist.  —  Bis-nürthm- 
opindolonj  (CioHgOftNj)^,  entsteht  aus  Nitroopiansäure  und  Phos- 
phoroxychlorid,  ist  sehr  schwer  verbrennbar  und  sehr  schwer  lös- 
lich; es  bildet  eine  hellgelbe,  bisweilen  orangerothe,  amorphe 
Masse,  schmilzt  bei  325<>  noch  nicht  und  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  rother  Farbe,  die  auf  Zusatz  einer  Spur  Sal- 
petersäure in  gelb  übergeht.  —  Äminohemipinisoimidin, 


(CH,0),C.H(NHJ<^g^>>N, 


entsteht  durch  Reduction  des  Bisnitroopindolons  mit  Zinn  und 
Salzsäure,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen  Pris- 
men, ist  in  heilsem  Wasser  schwer  löslich,  schmilzt  bei  222  bis 
224®  unter  Zersetzung  und  liefert  ein  Chlorhydrat,  CioHuOgNj 
.HCl  (weifse  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol)  und  ein  Äcetyl- 
derivatyCi^YLi^O^^i  (weifse  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol),  vom 
Zersetzungsp.  242^.  Durch  Diazotirung  des  Aminohemipiniso- 
imidins  und  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Brom  nach  der 
Methode  von  Sandmeyer  erhält  man  einen  Körper,  der  sich  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  BenzoUigroiu  als  identisch  mit  dem 
oben  beschriebenen  Bromhemipinisoimidin  erweist.  An  diesem 
Bromopiansäurederivat  ist  somit  bewiesen,  dafs  in  der  Säure  selbst 
die  Substituenten  die  gleiche  Stellung  einnehmen,  wie  in  der 
Nitroopiansäure,  nämlich  (COaHiCHOiBriCHjOiCHsO  =  1:2 
:  3 : 5 : 6).  Min. 

C.  Grabe  und  F.  Trümpy.  Ueber  Phtalonsäure  [Phen- 
äthylonsäure-methylsäure-1,2]^).  —  Die  Phtalonsäure,  C09H.CßH4 
■  CO.COjH,  ist  ein  vortreffliches  Material  für  die  Darstellung  der 
Phtalaldehydsäure,  des  Phtalids,  der  Homophtalsäure,  Hydrodiphtal- 
lactonsäure  und  /S-Desoxybenzoincarbonsäure.  Zur  Darstellung 
der  Phtalonsäure  im  Kleinen  nach  der  Methode  von  Tscherniac 
werden  100  g  Naphtalin,  625  g  Kaliumpermanganat  und  6,25  Liter 
Wasser  in  einer  grofsen  Blechäasche  mit  aufsteigendem  Kühler 
während  drei  bis  vier  Stunden  zum  Sieden  erhitzt,  bis  die  Flüssig- 
keit farblos  geworden  ist;  dann  legt  man  den  Kühler  um  und 
dampft  ein,  wobei  ein  grofser  Theil  des  Naphtalins  mit  übergeht, 
der  Rest  des  Kohlenwasserstoffes  scheidet  sich  aus  der  erkalteten 
Lösung  in  fester  Form  ab  und  wird  durch  Filtriren  entfernt  Nach 
Zugabe  von   220  bis  240  g  SO4H2  wird  bis  zur  Trockne  einge- 


»)  Ber.  31,  369—375. 


1894     Phtalonsäure ;  Darstellung,  Eigenschaften.    Phtalidcarbonsäure. 

dampft  uDd  der  Rückstand  mit  Aether  extrahirt.  Durch  Lösen 
in  sehr  wenig  Wasser  trennt  man  die  sehr  leicht  lösliche  Phta- 
lonsäure (80  bis  95  g)  von  der  Phtalsäure  (8  bis  10  g).  Die 
Phtalonsäure  krystallisirt  aus  Wasser  mit  2  Mol.  Krystallwasser; 
sie  schmilzt  wasserhaltig  bei  70  bis  80^,  wasserfrei  bei  144,5» 
(corr.).  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  reichlich,  in  Chloroform 
sehr  wenig  löslich.  Beim  Erhitzen  der  Säure  auf  180<^  und 
darüber  erfolgt  Zerfall  in  der  Art,  dafs  sich  zum  Theil  Kohlen- 
oxjd,  zum  Theil  Kohlensäureanhydrid  abspaltet,  unter  Bildimg 
von  Phtalsäureanhydrid,  Biphtalyl  und  Phtalaldehydsäure,  welche 
je  nach  der  Art  des  Erhitzens  mehr  oder  weniger  vollständig  in 
ihr  Anhydrid  übergeht: 

^•H*<CO;h^*^  =  C.H,<gg>0  +  H.0  +  CO. 
p  Tj  ^^CO.COjH n  n  ^^COH     i    nn 

2  C,H,<gg-gÖ«"  =  Ce H,<g(^>0       0<go>C«H,  +  2 H.0  -f  2 CO^ 

Uebergiefst  man  Phtalonsäure  mit  thiophenhaltigem  Benzol  und 
fügt  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu,  so  färbt  sich  letztere  intensiy 
roth.  Beim  Eindampfen  der  Phtalonsäure  mit  überschüssigem 
Ammoniak  im  Wasserbade  zur  Trockne  entsteht  neben  geringen 
Mengen  einer  hoch  schmelzenden  Substanz  eine  Säure  von  der 
Formel  C(,H7  04N,  welche,  in  Wasser  wenig  löslich,  sich  in  Alkohol 
und  in  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe  löst  und  wahrschein- 
lich die  Constitution  COaH.CeHi  .C(NH).  COaH  besitzt  Aus 
Phtalonsäure  und  Hydroxylamin  erhält  man  je  nach  den  Ver- 
suchsbedingungen entweder  ein  Oxim, 


CeH,. 


C(C0,H):N 


^CO 0, 

welches  bei  167  bis  168«  (oder  177  bis  178«?)  schmilzt,  oder 
Phtalimid,  welches  sich  aus  dem  Oxim  durch  Kohlensäure- 
abspaltung und  Umlagerung  bildet  Bei  der  Reduction  der  Phtalon- 
säure mit  Zink   und   Salzsäure    erhält    man   Phtalidcarbonsäure^ 

O.CO.CeH4.CH.C02H,  welche  beim  Erhitzen  auf  200  bis  220« 

I • 

glatt  in  Phtalid  und  Kohlensäure  zerfällt  Zur  Darstellung  der 
Phtalaldehydsäure  mittelst  Bisulfit  werden  10  g  Phtalonsäure  mit 
einer  Natriumcarbonatlösung,  welche  5,5  g  COjNaj  enthält,  zur 
Trockne  verdampft  und  das  Salz  in  40  bis  50  com  einer  auf  60» 
erwärmten  Bisulfitlösung  von  40  Proc.  SOjNaH  eingetragen.   Man 
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dampft  zur  Trockne,  macht  sauer,  zieht  mit  Aether  aus  und  er- 
hält direct  eine  Phtalaldehydsäure  vom  Schmelzp.  96^.       Min. 

C.  Liebermann.  Zur  KenntniXs  des  Cochenillefarbstoffes 
[III]*).  —  Verfasser  hat  eine  Reihe  von  krystallisirten  Derivaten 
der  Carminsäure  dargestellt,  welche  eine  Formel  Cj2HjaOi3  für 
die  Carminsäure  wahrscheinlich  machen,  üeber  diese  Derivate 
wird  Verfasser  später  berichten.  Die  Carminsäure  zeigt  eine  ge- 
wisse Analogie  mit  Ketoindenderivaten  in  ihrem  Bestreben,  aus 
ihrer  ursprünglichen,  äulserst  wasserlöslichen  Form  durch  Wasser- 
verlust in  wasseninlösliche  Farbstoffe  —  offenbar  Condensations- 
producte  mit  hohem  Molekül  —  überzugehen.  Sehr  interessant 
ist  ferner  die  Thatsache,  dafs  das  Dibromindon, 

C«H4<Qg^CBr, 

mit  Malonsäureester,  Acetessigester  oder  Benzoyl essigester  bei 
Gegenwart  von  alkoholischem  Natriumalkoholat  farbige  Producte 
liefert,  deren  alkalische  Lösungen  in  ihrem  Aussehen  alkalischen 
Carminsäurelösungen  täuschend  ähnlich  sind.  Aus  Dibromindon, 
Malonsäurediäthylester  und  Natriumalkoholat  entsteht  nach  der 
Gleichung:  C9H40Br,+  CH2(COjC2H5)a  +  2NaOC,H,  =  C,eHi, 
OßBrNa  +  20^11^0  -|-  NaBr,  das  Natriumsalz  des  Bromindon- 
malonsäureäthylesters.     Der  freie  Bromindonmalonsäureäthylester^ 

CO 
C.H,<gg^C.CH(CO.C,H,),    oder    C,H,/^CBr 

C-CH(CO,C,Hj)„ 
ist  in  heifsem  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  fällt  bei  Wasser- 
zusatz in  hellgelblichen  Blättchen  vom  Schmelzp.  129  bis  130<> 
aus;  in  Eisessig  und  in  Benzol  löst  er  sich  leicht  und  giebt  mit 
Kalilauge  oder  mit  Barytwasser  prachtvolle  Purpurfärbung.  Beizen 
oder  Wolle  färbt  der  Ester  nicht.  —  Bromindanacetessigsäure- 
äthylester,  C,5Hi8  04Br,  analog  der  Malonsäureverbindung  dar- 
gestellt, bildet  kleine,  gelbe,  kugelige  Krystallaggregate,  die  bei 
80  bis  82'*  schmelzen  und  schön  purpurrothe  Alkalilösungen 
geben.  —  Methyl-  und  Benzylacetessigester  geben  mit  Dibrom- 
indon und  Natriumalkoholat  auch  Farbreactionen,  die  aber  sehr 
schnell  durch  Blau  und  Grün  verlaufen,  so  dafs  sie  noch  nicht 
gefafst  werden  konnten.  —  a-  und  ^-Bromcarmin,  sowie  Roser's 
Oxybromindon  zeigen  die  Malonsäureesterreaction  nicht  mehr.  3Iin, 


*)  Ber.  31,  2079—2084;   vgl.  die  früheren  Mittheilungen   daselbst  30, 
688  u.  1731;  JB.  f.  1897,  S.  2103,  2104  f. 
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Säuren  mit  mehr  als  5  At.  Sauerstoff. 

Sergei  Reformatsky.  lieber  die  Einwirkung  eines  Gemisches 
von  Zink  und  Monochloressigester  auf  Ameisensäureester.    Syn- 
these des  Esters  der  Trimesinsäure  i).  —  Öurch  Erhitzen  von  186  g 
Monochloressigester  und  96  g  Ameisensäureester  mit  Zink  auf  dem 
Wasserbade  innerhalb  fünf  Tagen  erhielt  Verfasser  statt  der  er- 
warteten Oxyglutärsäure  durch  Zersetzung  der  Reactionsproducte 
mit  Wasser  30  g  eines  dicken,  braunen  Oels  und  durch  Extraction 
mit  Aether  43g  eines  gelben,  krystallinischen  Stoffes.    Aus  dem 
obigen   Producte   wurde   durch   Verseifung   und   Säureeinwirkung 
7  g  einer  festen,  bei  280<*  noch  nicht  schmelzenden  Säure  gewonnen, 
die  als  Trimesinsäure  erkannt  wurde.  Das  krystallinische  Producta 
welches  aus  der  Benzollösung  in  Form  bis  2  cm  langer,  hexagonaler 
Prismen  (Tarasenko)  krystallisirt,  ist  der  Aethylester  der  Trimesin- 
säure vom  Schmelzp.  133,5  bis  134,5^.    Die  aus  demselben  her- 
gestellte Säure  wurde  mit  Kode  gereinigt  und  bildete  feine,  weilse 
Haare  vom  Schmelzp.  über  320«.     Dieselbe  ist  leicht  in  Alkohol 
und  heifsem  Wasser,  wenig  in  Aether  und  kaltem  Wasser  löslich. 
In  diesem  beträgt  die  Löslichkeit  bei  22,5»  =  2,69  Proc,  bei  16* 
=  0,38  Proc.    Der  Methylester  hat  den  Schmelzp.  142,5».     Das 
Natriumsalz,  durch  Sättigung  mit  Soda  hergestellt  und  im  Ebcsiccator 
getrocknet,  hat  die  Zusammensetzung  C6H8(C02Na)8.5HjO;  beim 
Erhitzen  bis  lOO'^   verliert  es  4  Mol.  Wasser.  —  Das  Kaliumsalz, 
durch  Sättigung  der  Säui*e  mit  alkoholischer  Kalilauge  hergestellt, 
krystallisirt  nicht;  es  hat  bei  Zimmertemperatur  2  Mol.  HjO,  bei 
100»  1  Mol.  HaO,  welches  es  erst  bei  145"  verliert.  —  Das  Calcium- 
salz,  wie  das  Natriumsalz  bereitet,  scheidet  sich  in  Form  glänzen- 
der Nadeln  ab.     Bei  Zimmertemperatur  enthält  es  12  Mol.  HjO, 
bei  1000  3  Mol.  11,0,  bei  120»  2  Mol.  HjO.     Von  diesen  2  Mol. 
geht  das  erste  erst  bei  185o  weg,  während  sogar  bei  200<»  das  Salz 
nicht  ganz   wasserfrei   zu   erhalten   ist  —  Das   ziemlich   schwer 
lösliche   Baryumsalz  hat   10  Mol.  Wasser,   bei    100»  2  Mol.    Das 
saure  Baryumsalz  hat  4  Mol.  Wasser,  welche  bei  175»  weggehen. 
—  Das  wasserfreie  Silbersalz  vergröfsert  sein  Volum  sehr  stark 
beim  Erhitzen.  —  Das  Bleisalz  ist  unlöslich  in  Wasser.    Es  hat 
5  Mol.  HaO,  bei  128»  2  Mol.  HgO.  —  Die  Bildung  der  Trimesin- 
säure   erklärt   Verfasser    durch   die   intermediäi*e   Bildung   eines 


*)  J.  niss.  phys.-chem.  Ges.  30,  280—292. 
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Aldehydsäurederivats:  CjHßO-CHO  +  CHjClCOOCaHs  +  Zn 
=  CjH50.CH(ZnC10)CHaCOOC,H5.    Daraus  entsteht  der  Ester 
nach  folgendem  Schema: 
COOK 


COOK 

I 
C 

^\ 
CH   CH 


cooR-cn; 


C-COOR 


coor-c     c— coor 
Yb 


+  3Zn(0C,H,)Cl 
+  3H,0. 


Die  Richtigkeit  dieser  Auffassung  wurde  durch  directe  Extraction 
der  Reactionsproducte  mit  Aether  bewiesen,  wobei  der  Ester  er- 
halten wurde.  Tit. 

Fritz  Ephraim.  Ueber  Diketohydrindencarbonsäure  i).  — 
Hemimellähsäureiriäthylester ,  C«  Hg  (C  Oj  C^  115)3  (Krystalle  vom 
Schmelzp.  39®),  dargestellt  aus  dem  Silbersalz  und  Jodäthyl  in 
ätherischer  Suspension,  liefert  bei  der  Condensation  mit  Natrium 
und  Essigester  den  Nairiu^mdikdohydrindendicarbonsäurediäthyl' 
ester  (I).  Neben  dieser  Verbindung  entsteht  durch  Verseifung  der 
am  Benzolkem  stehenden  COg.CsHg- Gruppe  das  Dinatriumsäljs 
des  IHkdohydrindendicarbonsäuremcmoäthylesters  (II).  Aus  der 
wässerigen  Lösung  des  Reactionsgemisches  scheidet  sich  langsam 
das  Diestersalz,  Cj^HijOgNa  -f-  H^O,  in  gelben,  mikroskopischen 
Eryställchen  aus.  Das  in  dem  Filtrat  des  Diestersalzes  befindliche 
Dinatriumsalz  des  Monoesters,  Cx3Hs06Na2,  fällt  aus  Alkohol  als 
weilsgelbes,  krystallinisches  Pulver  aus. 

CO  CO 

/Y\  /N/^ 

I.  ^CNa.CO,.C,H,         IL 

1      CO 
CO,.C,Ha  CO.Na 

Der  Diketohydrindendicarbonsäuremonoester  fällt  beim  Ansäuern 
der  wässerigen  Lösung  seines  Natriumsalzes  ölig  aus  und  zersetzt 
sich  beim  Versuch,  ihn  zu  isoliren.  Der  Diketohydrindendicarbon- 
säurediester,  CisH^Oß  +  ^2^1  erstarrt  dagegen,  frei  gemacht,  zu 


I      \cNa.CO,.C,Hj. 


I      CO 
CO, 
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voluminösen,  hellgelben  Nädelchen.  Beim  Kochen  der  angesäuerten 
Lösungen  beider  Säuren  wird  die  an  den  Indenkem  gebundene 
Carboxäthylgruppe  rasch  verseift,  und  unter  gleichzeitiger  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure  entsteht  Diketöhydrinden  -  o  -  carhon- 
säure  (III)  resp.  deren  Aethylester.  Diese  condensiren  sich  aber 
so  leicht  weiter,  dals  sie  nicht  isolirt  werden  konnten.  Dagegen 
gelang  dem  Verfasser  die  Darstellung  des  Diketoximhvdrinden-O' 
carbonsäureesters ,  C12H12O4NJ,  welcher  weifse  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  I860  bildet.  —  Setzt  man  zur  Lösung  des  Natrium- 
diketohydrindencarbonsäureesters  Salzsäure  und  filtrirt  die  beim 
Kochen  entstehende  Anhydrosäure  sofort  ab,  so  erhält  man  die 
Änhydrobisdiketohydrindencarbonsäure^  CjoHjoOy  (Formel  IV),  in 
Form  von  dunkelgrünen  Flocken,  welche  in  allen  Lösungsmitteln 
leichter  löslich  sind,  als  das  Anhydrobisdiketohydrinden  selbst. 
Auch  in  Wasser  ist  die  Anhydrosäure  merklich  löslich;  sie  färbt 
Wolle  violett,  ist  aber  kein  Beizenfarbstoff.  Die  Farbe  der  Alkali- 
salze  ist  roth violett,  mit  Bleiessig  und  Silbernitrat  liefert  sie 
violette  Niederschläge. 

CO  ^^* 

GH..        IV.   C,H,(CO,H)<'      NCrC^^f^CO 

^^^^  C.H.(CO.H). 


Dianhydrobisdiketohydrindencarbonsäure^  GaoH^O«,  entsteht,  wenn 
man  eine  Lösung  von  Natriumdiketohydrindencarbonsäureester  mit 
Schwefelsäure  ansäuert  und  kocht  Sie  scheidet  sich  als  Oel  ab, 
das  beim  Erkalten  harzig  erstarrt  und  in  Alkali  mit  brauner,  in 
Eisessig  und  Alkohol  mit  grüner  Farbe  löslich  ist  Aus  der 
alkalischen  Lösung  fällt  sie  mit  Säure  in  grünen  Flocken  aus; 
sie  liefert  ein  Silbersalz  von  der  Formel  CsoHgOeAgj.  —  Durch 
Einwirkung  von  Condensationsmitteln  auf  das  Anhydrobisdikdo- 
hydrinden  erhielten  Wislicenus  und  Reitzenstein  i)  das  rothe 
Dianhydrobisdiketohydrinden  neben  geringen  Mengen  einer  gelben 
Verbindung.  Letztere  entsteht,  wie  Verfasser  gefunden  hat, 
quantitativ  durch  Kochen  des  rothen  Körpers,  mit  welchem  sie 
isomer  ist,  in  alkoholischer  Suspension.  Die  gelbe  Verbindung^ 
CaeHigO«,  ist  in  allen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich  und  krystalli- 
sirt  aus  siedendem  Xylol  in  feinen  Nädelchen,  die  bei  320<>  noch 
nicht  schmelzen.    Während  der.  gelbe  Körper,  selbst  nach  mehr- 


»)  Ann.  Chem.  277,  872;  JB.  f.  1893,  S.  1474. 
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ständigem  Kochen,  aus  Anilinlösung  unyerändert  ausfällt,  geht  der 
rothe  Körper  mit  primären  und  secundären  Aminen  unter  Wasser- 
austritt sehr  leicht  Verbindungen  ein.  Das  Anüidodianhydro- 
bisdiJcetohydrinden,  C4aH2i03N,  entsteht  beim  Lösen  von  rothem 
Dianhydrobisdiketohydrinden  in  warmem  Anilin,  aus  dem  es  beim 
Erkalten  auf  Alkoholzusatz  als  orangegelbes  Pulver  ausfällt  Min. 
E.  Knoevenagel  und  W.  Faber.  Beitrag  zur  condensiren- 
den  Wirkung  des  Diäthylamins ').  —  Bei  Versuchen,  Isobutyryl- 
malonester  an  Benzalacetessigester  mittelst  Diäthylamin  anzulagern, 
beobachteten  die  Verfasser,  dals  hierbei  der  Isobutyrylmalonester 
gar  nicht  in  Reaction  tritt;  sie  erhielten  lediglich  Benzyliden- 
bisacetessigester  y  C19H24O6,  vom  Schmelzp.  152«.  Dieser  Körper 
entsteht  auch,  wenn  man  auf  Benzalacetessigester  Diäthylamin 
allein  einwirken  läfst.  Die  Reaction  läfst  sich  so  erklären,  dafs 
das  Diäthylamin  zunächst  die  Hälfte  des  Benzalacetessigesters 
spaltet,  im  Sinne  folgender  Gleichung: 
CH,.C0.C.C00C,H5  ^  2NH(C,H,),  =  C.H».  CH:  [N(C,Hj)J, 

C.H,.CH  +  CH,.CO.CH..COOC,H,. 

Der  gebildete  Acetessigester  wird  dann  an  die  zweite  Hälfte  des 

Benzalacetessigesters   bei  Zimmertemperatur  unter  dem  Einfluls 

des  Amins  angelagert,  und  es  entsteht  Benzylidenbisacetessigester: 

CH,.CO.CH.COOC,Hs 
CH,.CO.C.COOC,H» 

+  CH,.CO.CH,.COOC,Hs  =  C.H^.CH 
C,H,.CH 

CH,.CO.CH.COOCA. 

Beim  24  stündigen  Stehen  von  Cuminylidenacetessigester  mit  einigen 
Tropfen  Diäthylamin  bei  Zimmertemperatur  entsteht  Cuminyliden" 
bisacetessigester ^  C22H80O6,  welcher,  aus  Ligroin  umkrystallisirt, 
bei  1370  schmilzt.  Aus  Benzalacetylaceton  (Siedep.  179  bis  ISl« 
unter  12  mm  Druck)  und  Diäthylamin  erhält  man  Ben^ialbisaeetyU 
aceton^  CnH^o^A^  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
bei  165<>  schmilzt.  Min. 

E.  Knoevenagel  und  W.  Faber.  lieber  Gondensationen 
acidylirter  Malonester  mit  Benzalacetessigester^).  —  Knoeve- 
nagel und  Vieth  hatten  früher s)  beobachtet,  dafs  Malonsäure- 
ester  und  Benzalacetessigester  sich  bei  Gegenwart  von  Kalium- 
alkoholat  oder  Diäthylamin  zunächst  zu  einem  d-Ketonsäureester 
zusammenlagen!,  und  dafs  dieser  bei  der  Einwirkung  von  Kalium- 
alkoholat  unter  Alkoholabspaltung  ein  Derivat  des  Dihydroresorcins 

»)  Ber.  31,  2773—2775.  —  •)  Daselbst,  S.  2768—2772.  —  »)  Ber.  27, 
2337;  JB.  f.  1894,  S.  1666. 
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(m-Diketohexamethylens)  liefert.  Bei  der  Einwirkung  von  Acidyl- 
malonestem  auf  Benzalacetessigester  unter  dem  Einflufs  von 
Kaliumalkoholat  entstehen  zunächst  offenbar  Dihydroresordn- 
derivate  von  der  Formel  I,  welche  aber  nicht  isolirt  werden  konnten, 
vielmehr  die  Acidylgruppe  abspalteten  unter  Bildung  des  schon 
früher  gewonnenen  Körpers  IL 

CH.  CH, 

co/^|CO  co/Nco 

'  COOC,H,.ChI^  Jc<^^Q^^jj^  '  COOC.Hs.CBP       lcH.COOC.H, 

GH.GqHj  GH .  CqHj. 

Die  Reaction  wurde  bei  dem  Isobutyrylmalonester  und  bei  dem 
Benzoylmalonester  geprüft.  Der  Isobidyrylmalonester  ^  CnHjjjOs, 
aus  Natriummalonester  und  Isobutyrylchlorid  dargestellt,  siedet 
bei  133  bis  134o  unter  14  mm  Druck  und  bei  126  bis  127o  unter 
10  mm  Druck.  Der  Benzoylmalonester  wurde  nach  den  Angaben 
von  Claisen  dargestellt;  er  siedet  bei  13mm  von  192  bis  193®, 
bei  10  mm  von  186  bis  187^  Beide  acidylirte  Malonester  liefern 
bei  der  Einwirkung  von  Benzalacetessigester  bei  Gegenwart  von 
Kaliumalkoholat  das  Phenyl  -  5  -  dicarboxäthyl  -2,4-  cyklohexafh 
dion-l^S^  CisHaoOß  (Formel  II),  vom  Schmelzp.  157®,  welches  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  Phenyldihydroresorcin  liefert  Min, 

C.  Liebermann.  Ueber  Farbreactionen  von  Indonen  und 
Chinonen  mit  Malonsäurederivaten  *).  —  Die  von  Roser  und 
Haseloff  entdeckte  schöne  Farbreaction  zwischen  Dichlorindon 
und  Mononatriummalonsäureester,  welche  vom  Verfasser*)  am 
Dibromindon  weiter  verfolgt  wurde,  hat  sich  als  specifische  Re- 
action auf  Chinone  und  die  den  Chinonen  nahe  verwandten  Indone 
erwiesen.  Bei  Anwendung  von  2,3-Dibrom-a-naphtochinon  ent- 
steht der  sehr  leicht  veränderliche  Monobrom-a-naphtochinonnidlon- 
säureester^  qq 

^«^^\     ,C.CH(CO.C.H,).; 
CO 

der  Körper  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln,  die,  in 
alkoholischer  Lösung  mit  einer  Spur  Alkali  oder  Ammoniak  ver- 
setzt, eine  schöne  kornblumenblaue  Reaction  zeigen.  Mit  Dibrom- 
/3-naphtochinon  erhält  man  eine  blaugrüne  Farbreaction  und  durch 
Ansäuern  mit  Essigsäure  den  zu  Grunde  liegenden  Körper,  welcher 
aus  Alkohol   in  orangerothen  Nadeln  krystallisirt     Ganz  ähnlich 

*)  Ber.  31,  2903—2907.  —  »)  Daselbst,  S.  2081. 
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verhalten  sich  Monobrom-  und  Monochlor-/3-naphtochinon.  Dabei 
erwiesen  sich  aber  die  Verbindungen  bei  ihrem  Entstehen  in 
alkalischer  Lösung  recht  unbeständig.  Statt  getrennter  Lösungen 
von  Malonsäureestern  und  Natriumalkoholat  wendet  man  zweck- 
mäXsig  die  alkoholische  Lösung  von  fertigem  Mononatriummalon- 
Säureester  an.  Auch  Anwendung  von  Malonsäureester  unter  Zu- 
satz von  wenig  Ammoniak  führt  in  manchen  Fällen  zum  Ziel. 
Bei  Anwendung  von  nicht  substituirten  Chinonen  sind  die  Farb- 
reactionen  meist  noch  beträchtlich  unbeständiger  und  deshalb  die 
Verbindungen  schwerer  zu  fassen,  weil  die  Ghinone  an  sich  in 
alkoholischer  Lösung  s^hon  gegen  Spuren  von  Alkali  reagiren,  wo- 
bei man  meist  bräunliche,  milsf arbige  ßeactionen  erhält  Unter 
Benutzung  fertiger  alkoholischer  Mononatriummalonsäureester- 
lösungen  erhält  man  mit  a-Naphtochinon  eine  grünblaue,  mit 
/3-Naphtochinon  eine  rothe  Lösung,  und  aus  dieser  lälst  sich  durch 
Ansäuern  eine  in  gelbbraunen  Nadeln  krystallisirende  Substanz 
erhalten.  Min. 

H.  V.  Pechmann  und  L.  Wolman.  Neue  Bildungsweise 
des  Orcintricarbonsäureesters  aus  Acetondicarbonsäure  i).  —  Die 
Verfasser  theilten  mit,  dals  man  den  von  Cornelius  und 
V.  Pechmann*)  aus  dem  Acetondicarbonsäureester  unter  Ein- 
wirkung von  metallischem  Natrium  gewonnenen  Ordvdricarbon' 
Säureester  (DioxyphenylessigdicarbonsäureesterJ,  CieHaoOg,  auch  in 
der  Weise  gewinnen  kann,  dafs  man  die  Acetondicarbonsäure  mit 
Alkohol  und  Ghlorwasserstoffgas  esterificirt '),  die  mit  Chlorwasser- 
stoffgas gesättigte  Lösung  zwei  bis  drei  Wochen  stehen  läfst  und  da- 
nach unter  50  mm  Druck  fractionirt.  Dabei  geht  bei  176  bis  180^ 
Acetondicarbonsäureester  über,  der  Rückstand  erstarrt  krystallinisch 
und  erwies  sich  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
oder  aus  Ligroin  als  vollständig  identisch  mit  dem  von  Cornelius 
und  V.  Pech  mann  (1.  c.)  beschriebenen,  in  verfilzten,  bei  98® 
schmelzenden  Nädelchen  krystallisirenden  Orcintricarbonsäureester. 
Sättigt  man  den  zuerst  erhaltenen  Acetondicarbonsäureester  nach 
dem  Mischen  mit  dem  gleichen  Gewicht  Alkohol  nochmals  mit 
Chlorwasserstoffgas  und  läfst  wieder  zwei  bis  drei  Wochen  stehen,  so 
erhält  man  eine  neue  Menge  des  Orcintricarbonsäureesters.  Beim 
zweitägigen  Behandeln  mit  der  achtfachen  Menge  lOproc.  Natron- 
lauge   in    der  Kälte   wird    der   Orcintricarbonsäureester    zu   der 


*)  Ber.  31,  2014—2017;  vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  2101.  —  «)  Ber.  19, 
1448;  JB.  f.  1886,  S.  1277 ff.  —  »)  Vgl.  v.  Pechmann,  Ann.  Cbem.  269,  159; 
JB.  f.  1890,  S.  1661  ff. 
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Dioxyphenylessigdicarbonestersäure^  C«H(~CHaCOOH,  -COOCaHj, 
-COOCaHj,  -OH,  -OH),  verseift,  welche  aus  Alkohol  in  Rhombo- 
edem  krystallisirt,  bei  183  bis  184^  schmilzt,  in  siedendem  Wasser, 
Alkohol,  Aceton  und  Chloroform  leicht,  in  Aether,  Benzol  und 
Ligroin  schwer  löslich  ist,  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt  wird 
und  mit  Chloroform  und  Natronlauge  die  Homofluoresceinreaction 
giebt.  Wird  der  Orcintricarbonsäureester  dagegen  in  der  Wärme 
verseift,  so  erhält  man  die  Tricarbonsäure,  welche  aber  so  leicht 
unter  Köhlensäureabspaltung  in  die  Dioxyphenylessigsäure  über- 
geht, dafs  ihre  Isolirung  in  gi'ölseren  Mengen  nicht  gelang.  Die 
Dioxyphenylessigsäure^  C^H8  04,  krystallisirt,  wie  schon  Cornelius 
und  V.  Pechmann  (1/c.)  angeben,  in  langen,  glänzenden  Nadeln, 
welche  bei  Ö4<^,  beim  wiederholten  Schmelzen  aber  bei  74  bis  75« 
schmelzen.  Dampft  man  ihre  Lösung  aber  vollständig  zur  Trockne 
ein,  so  erhält  man  bei  127  bis  128^  schmelzende  Nadeln,  welche 
nach  dem  Lösen  und  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  wieder 
bei  540  schmelzende  Krystalle  geben,  welche  Erscheinungen  zweifellos 
durch  verschiedenen  Krystallwassergehalt  hervorgerufen  werden. 
Wird  der  Orcintricarbonsäureester  (1  Tbl.)  in  Alkohol  (5  Thln.) 
gelöst,  mit  concentrirtem  Ammoniak  (2Vs  Thln.)  versetzt,  nach 
48  stündigem  Stehen  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäueit,  so  erhält  man  den  Dioxyphenylacetamid- 
dicarbonsäureester,  C«  H  (-C  H^  C  0  N  H , ,  -C  0  0  C^  H, ,  -C  0  0  C,  H^, 
-OH,  -OH),  welcher  aus  viel  siedendem  Alkohol  in  verfilzten,  bei 
1860  schmelzenden,  in  den  meisten  Lösungsmitteln  schwer,  in 
Chloroform  und  Aceton  leichter  löslichen  Nadeln  krystallisirt  und 
durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt  wird.  Das  beim  Behandeln  des 
in  Alkohol  (20  ccm)  auf  geschlemmten  Amids  (5  g)  mit  einer  Lösung 
von  0,4  g  Natrium  in  20  ccm  Alkohol  entstehende  Mononatrium- 
scHz^  CuHjeNaNOj,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen,  dissociirt 
sich  aber  in  wässeriger  Lösung.  Erwärmt  man  das  Amid  mit 
Alkalien,  so  erhält  man  Dioxyphenylessigsäure,  läfst  man  aber 
das  Amid  24  Stunden  mit  20-  bis  30proc.  Natronlauge  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen,  so  entsteht  die  Dioxyphenylacä- 
amiddicarbonester säure,  C6H(-CH,C0NHj,  -COOCjH^,  -COOH, 
-OH,  -OH),  welche  aus  Alkohol  in  Prismen  krystallisirt,  bei  221 
bis  222^  schmilzt  und  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt  wird. 
Während  Methylamin  ganz  in  derselben  Weise,  wie  Ammoniak, 
auf  den  Orcintricarbonsäureester  einwirkt,  so  dafs  eine  dem  Dioxy- 
phenylacetamiddicarbonsäureester  analoge  Verbindung  erhalten 
wird,  die  beim  Verseifen  in  der  Kälte  eine  bei  199<^  schmelzende 
Säure  giebt,  sind  Dimethylamin  und  Anilin  unter  den  gleichen 
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Verhältnissen  ganz  ohne  Einwirkung  auf  den  Orcintricarbonsäure- 
ester.  Schliefslich  sei  noch  bemerkt,  dafs  man,  durch  eine  gering- 
fügige Modification  des  von  Cornelius  und  v.  Pechmann  (1.  c.) 
beschriebenen  Verfahrens,  darin  bestehend,  dals  man  den  Aceton- 
dicarbonsäureester  vor  der  Behandlung  mit  Natrium  mit  etwas 
Alkohol  verdünnt,  statt  des  Orcintricarbonsäureesters  die  von 
Jerdan^)  auf  ähnlichem  Wege  gewonnene  Verbindung  erhält, 
welche  von  diesem  als  ein  Phloroglucinderivat  charakterisirt  wird. 

Wt 
Richard  Möhlau  und  Leopold  Kahl.  Ueber  Formaldehyd- 
trioxyfluorondicarbonsäure  2).  —  Trioxyfiuorondicarbonsäure  wird 
erhalten,  wenn  man  Methylendigallussäure  in  der  30  fachen  Menge 
concentrirter  Schwefelsäure  bei  70«  löst,  die  blaue  Lösung  auf 
Zimmertemperatur  erkalten  läfst  und  die  berechnete  Menge  Nitrosyl- 
schwefelsäurelösung  hinzufügt  Die  Reaction  verläuft  nach  der 
Gleichung: 

HOOC  COOH  HOOC  COOH 

II  11  +^'^'=  I       '  '       ' 

OH  Öh  oh  oh 

+  2N0  +  2H,0. 

Der  Farbstoff  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  in  durch- 
sichtigen, rubinrothen,  prismatischen  Krystallen  in  Verbindung 
mit  Schwefelsäure  aus.  Beim  Zusammenbringen  mit  Wasser 
werden  sie  sofort  undurchsichtig  und  zerfallen  zu  unregelmäfsigen 
Krystallen.  Der  Farbstoff  ist  in  den  üblichen  Krystallisations- 
mitteln  unlöslich,  in  kochendem  Wasser  wenig  löslich  und  bildet 
ein  violettes,  krystallinisches  Pulver;  in  concentrirter  Schwefel- 
saure löst  er  sich  mit  gelbrother  Farbe  ohne  Fluorescenz,  in 
kohlensauren,  essigsauren  und  borsauren  Alkalien  mit  violetter,  in 
Ammoniak  mit  blauer,  in  Aetzalkalien  mit  grünlichblauer  Farbe 
ebenfalls  ohne  Fluorescenz.  Als  Beizenfarbstoff  vereinigt  er  sich 
mit  Metalloxyden  zu  schwer  löslichen  bezw.  unlöslichen  Lacken. 
Das  Calcium-  und  Baryumsalz,  durch  Fällen  der  ammoniakalischen 
Lösung  mit  Chlorcalcium  und  Chlorbaryum  gewonnen,  bilden 
blaue,  flockige,  fast  unlösliche  Niederschläge.  Die  Uran-,  Cer-, 
Nickel-,  Kobalt-,  Zinn-,  Aluminium-,  Eisen-  und  Chromlacke  sind 
unlöslich  und  von  blauer  bis  grünlichblauer  Farbe.    Durch  Nach- 


»)  Chem.  Soc.  J.  71,  1106;  JB.  f.  1897,  S.  1938  ff.  —  •)  Ber.  31,  266—271. 
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chromiren  mit  Kaliumbichromat  und  Essigsäure  wird  der  Chrom- 
lack  dunkelgrün.  —  Beim  Erhitzen  des  Farbstoffes  mit  Natrium- 
acetat  und  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  Acetylderivat^  CgsHjgOi, 
(Formel  I),  welches  aus  Alkohol  in  farblosen,  glänzenden  Blättchen 
krystallisirt,  bei  140,5  bis  141,5^  unter  Bräunung  schmilzt,  sich 
in  Alkohol  schwer,  sehr  schwer  in  Benzol,  Aether,  Methylalkohol, 
etwas  besser  in  Chloroform  und  Aceton  löst  Beim  Erhitzen  des 
Farbstoffs  mit  Benzoylchlorid  auf  140  bis  150®  entsteht  ein  Bensayl- 
derivaty  C86H4eOi.s,  welches  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen  vom 
Schmelzp.  250,5  bis  252,5®  krystallisirt,  in  Wasser,  Alkalicarbonaten 
und  Alkalilaugen  unlöslich,  in  Aether  wenig,  in  Aceton  und 
Chloroform  leichter,  in  Benzol  am  leichtesten  löslich  ist 


•      CH 


I. 

CH,.CO.O. 


■■•   II,, 

O.CO.  CH3  HO^^Z  Y  V^OH 

OH         OH 


0 
CHg.CO.O  O.CO.CH3 

Tetraoxyxanthendicarbonsäure^  Cj^HioOg  (Formel  11),  entsteht  durch 
Reduction  der  Trioxyfluorondicarbonsäure  mit  Natriumcarbonat 
und  Traubenzucker,  krystallisirt  aus  50proc.  Alkohol  in  zu  kugeligen 
Aggregaten  vereinigten  Prismen,  ist  schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser,  leichter  in  verdünnter  Essigsäure  und  Alkohol.  Alkali- 
carbonate  und  Alkalien  nehmen  sie  leicht  auf.  Die  alkalische 
Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  roth.  Die  Säure  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen;  bei  der  Zinkstaubdestillation 
liefert  sie  Xanthen.  Beim  Erhitzen  mit  Natriumacetat  und  Essig- 
säureanhydrid auf  1700  entsteht  die  Tetraacdyltetraoxyxanihen' 
dicarbonsäure^  CjgHigOiB,  welche  aus  50proc.  Essigsäure  in  farb- 
losen, glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  24 1*'  krystallisirt,  in 
Eisessig  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht  löslich  ist  Min, 


Aldehyde. 

Ludwig  Gattermann.  Zur  Synthese  aromatischer  Alde- 
hyde 1).  —  Die  von  Gattermann  und  Koch*)  beschriebene  Me- 
thode zur  Einführung  der  Aldehydgruppe  in  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe versagt  bei  den  Phenoläthern,  weil  das  Kupferchlorür 


»)  Ber.  31,  1149-1152.  —  «)  Ber.  30,  1622;  JB.  f.  1897,  S.  2124. 
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sich  bei  Gegenwart  von  Äluminiumchlorid  in  dem  Phenoläther 
nicht  auflöst.  Man  gelangt  jedoch  zum  Ziel,  wenn  man  das 
Kohlenoxyd  duixh  die  Blausäure  ersetzt  und,  wie  folgt,  arbeitet 
In  die  Mischung  von  Phenoläther  mit  wasserfreier  Blausäure  leitet 
man  unter  guter  Kühlung  mit  Eis  etwa  eine  halbe  Stunde  lang 
gasförmige  Salzsäure  ein  und  versetzt  darauf  allmählich  mit  frisch 
bereitetem  Aluminiumchlorid.  Unter  weiterem  Einleiten  von  Salz- 
säure steigert  man  dann  im  Laufe  einer  Stunde  durch  gelindes 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  die  Temperatur  auf  etwa  40<> 
und  läfst  die  Reaction  während  vier  bis  fünf  Stunden  bei  dieser 
Temperatur  sich  vollenden.  Der  Procefs  verläuft  hierbei  so,  dafs 
aus  Blausäure  und  Salzsäure  zunächst  durch  Addition  das  Chlorid 
der  Imidoameisensäure ,  NH:CHC1,  entsteht,  welches  mit  dem 
Phenoläther  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  das  krystal- 
linische,  aber  leicht  veränderliche  Chlorhydrat  des  Aldehydimides 
(Aldins)  liefert;  z.  B.:  CHg  .  CeH,  .  üCHg  +  HCN  +  HCl 
=  (CH:0(CH8O)C6H3 .  CH :  NH .  HCl.  Aus  den  Aldehydimiden.  erhält 
man  durch  Spaltung  mit  Säuren  oder  Alkalien  die  Aldehyde. 
In  dieser  Weise  wurden  in  einer  Ausbeute  von  mindestens  80  Proc. 
der  Theorie  folgende  Aldehyde  erhalten:  Anisdldehyd^  CHjO 
.CfiH^.COH,  aus  Anisol;  p-Aethoxyben^aMehyd,  CaH5  0.CeH4 
.CHO,  vom  Siedep.  248   bis  249»,  aus  Phenetol;  l.^.d-Methoxy- 

ioluylaldehyd,  C6H3(OCH8)(cS3)(c6h),   vom  Siedep.   251o,   aus 

0 - Kresolmethyläther ;    1,3^4- Methoxytoluylaldehyd ,    Cg Hj (0 C H^) 

(CH8)(CH0),  vom  Siedep.  257^  aus  m-Kresohnethyläther;  1,4,2" 

Methoxytoluylaldehyd,  C6H3(OCH3)(CH3)(CHO),  vom  Siedep.  250«, 

aus  p-Kresolmethyläther;  1,2,4- Aethoxytoluylddehyd,  CeH8(OC3H5) 

(C Ha) (CHO),  vom  Siedep.  258  bis  260°,   aus  o-Kresoläthyläther; 

Chlormähoxybenmldehyd ,  C6H3(OCHs)(Cl)(CHO),  vom  Schmelzp. 
53®,  aus  o-Chloranisol;  Methyhanillin,  aus  Brenzcatechindimethyl- 

äther;  1,3,4 -Dimethoxyhenmidehyd,  C6H,(OCH;0(OCH3)(CÖO), 
vom  Schmelzp.  TP,  aus  Resorcindimethyläther.  Min. 

L.  Gattermann  und  W.  Berchelmann.  Synthese  aroma- 
tischer Oxyaldehyde ^).  —  Wie  L.  Gattermann*)  gezeigt  hat, 
kann  man  durch  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure 
auf  Phenoläther  bei  Gegenwart  von   Aluminiumchlorid  in  glatter 


0  Ber.  31,  1765—1769.  —  *)  Vgl.  vorstehendes  Referat. 
Jahresber.  t  Chem.  o.  8.  w.  fOr  1898.  120 
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Reaction  zu  Phenolätheraldehyden  gelangen.  Bei  Anwendung 
dieser  Reaction  auf  die  freien  Phenole  erhält  man,  wie  die 
Versuche  der  Verfasser  zeigen,  mit  guten  Ausbeuten  Oxyalde- 
hyde. Aus  Phenol,  Blausäure,  Benzol,  Aluminiumchlorid  imd 
Chlorwasserstoff  entsteht  bei  40^  p-Oxybenzdldehyd  vom  Schmelzp. 
1160;  die  Bildung  von  Salicylaldehyd  konnte  mit  Sicherheit  nicht 
festgestellt  werden.  —  Aus  o-Kresol  erhält  man  o-Hamo-p^xybenZ' 

dldehyd,  CeH8(oii)(Cjä8)(cffo),  vom  Schmelzp.  118o;  Ausbeute.  35 
bis   40  Proc.   der   Theorie.    —   m-Kresol  liefert  bei  der  gleichen 

Behandlung  m'Homo-p'Oxyhenzdldehyd^  C6H3(OH)(CH3)(CHO), 
vom   Schmelzp.  110°;   Ausbeute  45  bis   50  Proc.  —  Aus  Th3rmol 

erhält  man  p-Thymotinaldehyd,  CeHj(0^ii)(c9s)(CrH7)(CHO), 
welcher  aus  viel  heifsem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  in 
Nadeln  vom  Schmelzp.  133^  krystallisirt;  Ausbeute  fast  quantitativ. 

—  m'Methoxy'P'Oxybenjgaldehyd,  CeH3(OH)(OCH3)(CHO),  wird  aus 
Resorcinmonomethyläther  erhalten  und  krystallisirt  aus  Wasser 
in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  153°.  —  1^4'OxynapMdldehyd^ 
HO.CjoHe.CHO,  entsteht  aus  a-Naphtol  und  krystallisirt  aus 
Wasser    oder    verdünntem    Alkohol    in    gelblichen   Nadeln    vom 

Schmelzp.  ISP.  —  Resorcylcildehyd,  CeE^{SH)(Sk){c)So),  entsteht 
aus  Resorcin  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln 

vom   Schmelzp.  134  bis  135«.  —    Orcyloddehyd,   G^Yi.^{o\{)(^^R) 

(CH0)(CH8),  aus  Orcin,  schmilzt,  aus  Wasser  umkrystallisirt,  bei 
179   bis   180<>.   —   Aus    Pyrogallol   wurde  von   M.   Köbner  der 

Aldehyd,  CeH2(5k)((?H)(OH)(Clio),  erhalten,  welcher  aus  Walser 
in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  157  bis  158<^  krystallisirt.  Min. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld.  Verfahren  zur  Darstellung  aromatischer  Aldehyde.  [D.  R.-P. 
Nr.  98706]  i).  —  Eine  Mischung  von  Kohlenoxyd  und  Salzsäure  ver- 
hält sich  bei  Gegenwart  von  Kupf erchlorür  bei  der  Friedel-Craf  ts- 
sehen  Reaction  wie  nascirendes  Ameisensäurechlorid :  CO -(-HCl 
=  HCO.Cl.  Man  kann  demnach  aromatische  Aldehyde  erhalten, 
wenn  man  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe  eine  Mischung  von 
Kohlenoxyd  und  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Kupferchlorür  und 


»)  Patentbl.  19,  641—642;  vgl.  auch  Franz.  Pat.  Nr.  270334;  Chemiker- 
zeit.  22,  382. 
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Aluminiumchlorid  einwirken  lälst:  CeH^  +  Cl.COH  =  HCl 
-j-  C^jHä.CHO.  Aus  Toluol  entsteht  nach  dieser  Methode  bei  60 
bis  70«  p- Methylbenzaldehyd  vom  Siedep.  204o.  Ferner  wurden 
aus  0-,  m-  und  p-Xylol  und  aus  Mesitylen  die  entsprechenden 
Aldehyde  dargestellt  Min. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld.  Verfahren  zur  Darstellung  aromatischer  Aldehyde.  [D.  R.-P. 
Nr.  99 568]  1).  —  Läfst  man  auf  Kohlenwasserstoffe,  Phenol- 
äther u.  s.  w.  Salzsäure  und  Blausäure  bezw.  Salze  der  letzteren 
bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  einwirken,  so  entstehen 
Aldimide,  aus  welchen  man  durch  Behandeln  mit  Säuren  Aldehyde 
erhält.  Vermuthlich  entsteht  hierbei  intermediär  aus  Salzsäure 
und  Blausäure  ein  Additionsproduct  von  der  Formel:  C1.CH:NH. 
Aus  Anisol  entsteht  nach  den  Gleichungen:  CeH, .OCH3  -f-  Cl.CH 
:NH  =  HCl  +  CH30.CeH4.CH:NH,  CH,0  .  CaH, .  CH  :  NH 
+  HaO  =  NH3  +  CH3O.C6H4.CHO,  Anisaldehyd  vom  Siedep. 
2480.    Toluol  liefert  p-Toluylaldehyd  vom  Siedep.  204«.      Min. 

Societe  chimique  des  Usines  du  Rhone,  anct.  Gilliard, 
P.  Monnet  et  Cartier.  St.  Föns.  Rhone.  Darstellung  aroma- 
tischer Aldehyde.  [Franz.  Pat.  Nr.  276  258]^).  —  Die  aromatischen 
.  Aldehyde  werden  nach  diesem  Verfahren  durch  directe  Oxydation 
der  Methylgruppen  mit  Braunstein  in  saurer  Lösung  erhalten.  Um 
die  weitere  Oxydation  zur  Carboxylgruppe  zu  vermeiden,  arbeitet  man 
stets  bei  Gegenwart  eines  grofsen  Ueberschusses  des  zu  oxydirenden 
Productes.  Zur  Darstellung  von  Benzaldehyd  versetzt  man  das 
auf  40<^  erwärmte  Gemisch  von  300  kg  Toluol  und  700  kg  Schwefel- 
säure von '  65  Proc.  langsam  mit  90  kg  fein  gepulvertem  Mangan- 
superoxyd. In  gleicher  Weise  erhält  man  aus  den  Xylolen,  Nitro- 
und  Chlortoluolen  die  entsprechenden  Aldehyde.  Min. 

J.  B.  Cohen,  Paris.  Verbesserung  in  der  Darstellung  aro- 
matischer Aldehyde.  [Franz.  Pat.  Nr.  268902]  3).  —  Aromatische 
Aldehyde  bilden  sich  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Alko- 
hole mittelst  Stickstofftetroxyd.  Man  kann  gasförmiges  oder 
flüssiges  Stickstofftetroxyd  verwenden,  oder  auch  in  Chloroform- 
lösung operiren.  Die  Oxydation  vollzieht  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Nach  dieser  Methode  lassen  sich  leicht  Benzaldehyd, 
Chlorbenzaldehyde,  Nitrobenzaldehyde,  Oxybenzaldehyde  u.  s.  w. 
erhalten.  Min. 


»)  Patentbl.  19,  813;  vgl.  auch  Franz.  Pat.  Nr.  270334;  Chemikerzeit.  22, 
382  und  1099.  —  «)  Chemikerzeit.  22,  929.  —  »)  Daselbst,  S.  26;  vgl.  auch 
das  Engl.  Pat.  Nr.  13  214;  Chemikerzeit.  22,  978. 
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Marius  Otto  und  Albert  Verley  in  Courbevoie  b.  Paris. 
Verfahren  zur  Ueberführung  der  CsH, -Gruppe  (CHrCH.CHa  oder 
CHs.GHiCH.,)  aromatischer  Kohlenstoffrerbindungen  in  die 
Aldehydgruppe  mittelst  Ozon.  [D.  R-P.  Nr.  97620]  i).  —  Die  Bü- 
dung  des  aromatischen  Aldehyds  erfolgt  durch  Oxydation  des  die 
Gruppe  CsH-,  enthaltenden  Körpers  mit  Ozon  in  der  Wärme  und 
bei  Gegenwart  eines  geeigneten  Verdünnungsmittels.  Beim  Iso- 
eugenol  verläuft  die  Reaction  nach  der  Gleichung:  (H0)(CH3  0) 
C6H3.CH:CH.CHs-f-20  =  (HO)(CH80)CeH8.CHO  +  CH,.CHa 
Das  Verfahren  soll  insbesondere  zur  Darstellung  von  Vanillin, 
Piperonal  (Heliotropin)  und  Anisal  aus  Eugenol  oder  Isoeugenol, 
Sadbrol  oder  Isosafrol  und  Estragol  oder  A  nethol  dienen.     Min, 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Condensationsproducten  aroma- 
tischer Hydroxylaminderivate  mit  Aldehyden.  [D.  R.-P.  Nr.  96  564] «). 
—  Bei  der  Darstellung  von  p-Amidophenolderivaten  durch  elektro- 
lytische Reduction  von  aromatischen  Nitroverbindungen  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  entstehen  als  Zwischenproducte  Derivate 
des  Phenylhydroxylamins,  die  man  als  Aldehydcondensations- 
producte  isolieren  kann,  wenn  man  die  Reduction  bei  Gegenwart 
eines  Aldehyds  ausführt.  Min. 

E.  Knoevenagelin  Heidelberg.  Verfahren  zur  Condensation 
aromatischer  Aldehyde  mit  Malonsäure.  [D.  R-P.  Nr.  97  735]»). 
[U.  Zusatz  zum  Patente  Nr.  941 32]*).  —  Malonsäure  condensirt 
sich  mit  aromatischen  Aldehyden  bei  Gegenwart  von  primären 
oder  secundären  Aminen  oder  von  Ammoniak  unter  Bildung  von 
ungesättigten  Derivaten  der  Malonsäurereihe,  welche  sofort  unter 
Kohlendioxydabspaltung  in  aromatische  Säuren  der  Acrylsäure- 
reihe  übergehen.  Aus  Benzaldehyd  erhält  man  nach  dieser  Me- 
thode Zimmtsäure,  aus  Salicylaldehyd  durch  intramolekulare 
Wasserabspaltung  Cumarincarbonsäure.  Min. 

W.  von  Miller  und  J.  Plöchl  (in  Gemeinschaft  mit 
Br.  Bruhn,  L.  Gerngrofs,  P.  Scheitz,  R  Luppe,  W.  Lieber, 
J.  Hamburger  und  W.  Kollegorski).  lieber  das  Verhalten 
von  substituirten  Aminonitrilen  gegen  aromatische  Aldehyde 
bei  Gegenwart  von  Alkali  •»).  —  Trotz  der  Aehnlichkeit  der  Auil- 
verbindungen  mit  den  Aldehyden  geht  bei  der  Einwirkung  von  Cyau- 
kalium  auf  aromatische  Anilverbindungen  keine  Benzoinreaction 
vor  sich,  sondern  es  entstehen  unter  vorhergehender  Aufspaltung 


0  PatentbL  19,  439.   —   «)  Daselbst,  S.  288.  —   ")  Daselbst,  S.  476.  — 
')  Vgl.  JB.    f.  1897,  S.  2108.  —  *)  Ber.  31,  2699—2718. 
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der  Reagentien  substituirte  Säureamide.  Diese  neue  Darstellungs- 
weise  substituirter  Säureamide  ist  allgemein  gültig.  Benzyliden- 
Anilin  wird  durch  Kochen  mit  einer  yerdünnten  alkoholischen 
Oyankaliumlösung  vollkommen  zersetzt.  Die  entstehenden  Körper 
können  bequemer  hergestellt  werden,  wenn  man  molekulare 
Mengen  Benzyliden- Anilin  und  Benzaldehyd  in  alkoholischer  Oyan- 
kaliumlösung auf  einander  einwirken  lälst.  Es  bilden  sich  die 
beiden  stereoisomeren  Benzylidenverbindungen  des  AnilinophenyU 
«c^amids,  C6H5CH(NH.C6H0.CO.N:CH.C,H5  und  eine  Säure 
CeH5.CH(NH.CeH,).C(OH)(COOH).N:CH.CeH5.  Die  beiden 
stereoisomeren  Körper  schmelzen  bei  249  resp.  bei  208'*.  Durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  können  sie  in  einander  übergeführt 
werden.  Die  Säure  schmilzt  bei  194o.  Die  gleichen  Producte 
entstehen,  wenn  man  das  durch  Zugabe  von  überschüssiger  Blau- 
säure zu  Benzylidenanilin  entstandene  Nitril  der  Phenylanüido- 
essigsäu/re  mit  Benzaldehyd  und  Alkali  kocht.  Lälst  man  Cyan- 
kalium  auf  das  Nitril  der  Phenylanilidoessigsäure  und  Benzaldehyd 
einwirken,  so  entsteht  eine  bei  259<^  unter  Zersetzung  schmelzende 
Verbindung,  CsaHigNgO,  die  das  Nitril  der  Säure  vom  Schmelzp. 
1940  darstellt.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  verdünnter  Salz- 
säure werden  beide  Isomere  wie  die  Säure  zersetzt.  Als  Spaltungs- 
producte  treten  auf:  Bittermandelöl,  Ammoniak  und  Fhenylanüido- 
essigsaure.  Schmilzt  man  beide  Isomere  mit  Phenylhydrazin,  so 
bildet  sich  Beneylidenphenylhydrazon.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Gyankalium  auf  molekulare  Mengen  von  Benzylidenanilin  und 
Guminol  in  alkoholischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bildet  sich  eine  Verbindung  C24H24N2O  vom  Schmelzp.  226^  und 
eine  Säure  GaöHagN-jOg  vom  Schmelzp.  208^  zu  deren  Bildung 
man  die  intermediäre  Entstehung  eines  Nitrils  annehmen  mufs, 
das  dann  durch  Kalilauge  wieder  verseift  wird.  Vollzieht  sich 
die  Einwirkung  von  Gyankalium  bei  höherer  Temperatur,  so  ent- 
steht die  Säure  vom  Schmelzp.  208'*,  eine  Verbindung  von  der 
Zusammensetzung  C25H25N3O,  die  zweifellos  ein  Nitril  ist  und 
bei  256^  schmilzt,  sowie  ein  bei  197  bis  198^  schmelzender 
Körper.  Bei  der  Condensation  von  Phenylanilido<xcetoniiril  mit 
Guminol  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  das  Nitril  vom  Schmelzp. 
256®,  gemengt  mit  dem  indifferenten  Körper  vom  Schmelzp.  226<>. 
Als  drittes  Product  entsteht  wieder  der  Körper  vom  Schmelzp. 
198^  Er  krystallisirt  in  schwach  gelben,  monoklinen  Täf eichen. 
Nach  der  Analyse  kommt  ihm  die  Formel  C24H24N2O  zu  und  ist 
er  mit  dem  bei  226®  schmelzenden  isomer.  Der  hoch  schmelzende 
Körper  wird  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  mit 
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Eisessig   quantitativ    in    den    niedrig    schmelzenden   verwandelt 
Erhitzt  man   den   niedrig  schmelzenden  Körper  einige  Zeit  auf 
200^,  so  entsteht  der  hoch  schmelzende;  dieser  aber  liefert,  über 
seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  einen  bei  294<^  schmelzenden  Körper 
von  complicirter  Zusammensetzung.    Die  beiden  isomeren  Körper 
liefern  beim  Kochen  mit  Salzsäure  als  Spaltungsproducte:  Cuminol, 
Ammoniak  und  Phenylanilidoessigsäure.    Schmilzt  man  beide  Iso- 
mere mit  Phenylhydrazin,  so  bildet  sich  bei  127  bis  130^  schmel- 
zendes Cuminhydrazon  in  guter  Ausbeute.    Als  Verfasser  Cumy- 
lidenanilin    und    Benzaldehyd    bei    Gegenwart   von    Cyankalium 
auf  einander  einwirken  liefsen,   entstanden  die  gleichen  Verbin- 
dungen wie  mit  Cuminol  und  Benzylidenanilin.  —  Aus  Cumylidm- 
anüin    und    Blausäure    entsteht     das    CunienylantUdoacetonitrilj 
CijHisNa,   monokline  Prismen  vom  Schmelzp.  86o.    Mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  entsteht  aus  ihm  das  Säureamid,  C^IIjoNjO, 
das    bei    159<>    schmilzt.      Die    Nitroverbindung   des    Säureamids 
schmilzt  bei   132<).    Durch  Kochen   des  Säureamids  mit  alkoho- 
lischem Kali  entsteht  die  Cumenylanilidoessigsäure^  CjyHigNOj.  Die 
weifsen  Nadeln  schmelzen  bei  158o  unter  lebhafter  Zersetzung.  — 
Benzyliden-p-Anisidin^  CiyHi^NOs,  wird  durch  Zusammenschmelzen 
von  p-Anisidin  mit    Benzaldehyd  erhalten.     Die   fettglänzenden 
Blätter   schmelzen  bei   72^.    Das  Nitril,   C,5Hi4N20,  durch  An- 
lagerung von  Blausäure  erhalten,  schmilzt  bei  85^.    Das  Säure- 
amid, Ci-.HieNjOj,  bildet  plattenförmige  Krystalle  vom  Schmelzp. 
120^.    Durch    Kochen    des    Säureamids    mit    20proc.    Salzsäure 
entsteht  die  Phertyl-p-anisidoessigsäure^  die  bei  184®  unter  Zer- 
setzung  schmilzt     Beim  Kochen  des  Benzyliden-p-Anisidins  mit 
wässeriger,  alkoholischer   Cyankaliumlösung  zersetzt  es  sich   nur 
langsam   und  liefert   einen  indifferenten   Körper   vom   Schmelzp. 
193"  und  eine  Säure  vom  Schmelzp.  198^    Den  gleichen  indiffe- 
renten Körper,  C22H2oN2  02,  erhält  man  bei  der  Condensation  von 
Benzylidenanisidin  mit  Benzaldehyd  und  Cyankalium.    Daneben 
entsteht    in    geringer    Menge    ein   Körper    vom   Schmelzp.  222*». 
Dieser  Körper,  CajHjoNgOj,  ist  mit  dem  Körper  vom  Schmelzp. 
1930  isomer.    Er   wird   in  reichlicher  Menge  bei  der  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kali  auf  molekulare  Mengen  p-AnisidophenyU 
acetanitril    und   Benzaldehyd  erhalten.  —   Bei  der  Condensation 
von  Anhydroformaldehyd'Anilin  mit  Benzaldehyd  und  Cyankalium 
entsteht   ein   indifferenter  Körper  vom   Schmelzp.  219®  und   der 
Zusammensetzung    CisHuNjO    und    eine    Säure,    die    bei    239* 
schmilzt    und   die    Zusammensetzung    Ci^HitjNsO;«    besitzt.     Die 
gleichen  Producte  bilden  sich  bei  der  Condensation  von  Anilido- 
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acetonitril  mit  Benzaldehyd  durch  alkoholisches  Kali.  Daneben 
entsteht  noch  ein  Körper  vom  Schmelzp.  168  bis  169®,  der  mit 
dem  bei  193o  schmelzenden  Product  isomer  ist.  Bei  der  Conden- 
sation  des  Änilidoessigsäurenitrüs  mit  Benzaldehyd  und  Cyan- 
kalium  bildet  sich  das  Nitril,  CieHißN^O,  der  bei  239®  schmel- 
zenden Säure.  Die  isomeren  Körper  lassen  sich  leicht  in  einander 
überführen.  Beim  anhaltenden  Kochen  mit  20  proc.  Salzsäure 
werden  die  indifferenten  Körper  wie  die  Säure  gespalten.  Als 
Zersetzungsproducte  entstehen  Bittermandelöl,  Ammoniak  und 
Anilidoessigsäure.  —  Abkömmlinge  des  Anhydroformäldehyd-p' 
Töluidins.  Bei  der  Condensation  von  Anhydroform4ildehyd'p- 
Töluidin  mit  Benzaldehyd  durch  Cyankalium  bilden  sich  drei 
Körper:  ein  indifferenter  Körper  vom  Schmelzp.  245®  und  der 
Zusammensetzung  CigHieNgO,  der  beim  Kochen  mit  Salzsäure  als 
Spaltungsproducte  Benzaldehyd,  Salmiak  und  p-Toluidoessigsäure 
liefert,  das  Säureamid,  CgHiaNaO,  vom  Schmelzp.  168®  und  eine 
Säure,  CnHisNgOg,  vom  Schmelzp.  228®.  Die  Körper  vom  Schmelzp. 
245®  und  168®  entstehen  auch  bei  der  Condensation  des  Nitrils 
der  p-Toluidoessigsäure  mit  Benzaldehyd  und  bei  der  Einwirkung 
von  Cyankalium  auf  ein  Gemisch  von  p-Töluidoessigsäure'  Nitril 
und  Benzaldehyd.  Das  Nitril  der  p-Toluidoessigsäure  bildet  sich 
leicht  durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  Anhydroformaldehyd- 
p-toluidin.  Die  monoklinen  Krystalle  schmelzen  bei  61®.  Bei  der 
Verseifung  des  Nitrils  nach.  Tiemann  entsteht  das  Säureamid, 
CaHiaNgO,  vom  Schmelzp.  168®.  Die  Nitrosoverbindung  des  Säure- 
amids,  CgHuNgOj,  schmilzt  bei  158®.  Bei  der  Verseifung  des 
Amids  mit  20 proc.  Salzsäure  entsteht  die  p-Toluidoessigsäure, 
CsHjiNOj.  Die  monoklinen  Platten  schmelzen  bei  132®.  —  Bei 
der  Condensation  des  Aethylidenanilins  mit  Benzaldehyd  und 
Cyankalium  entsteht  ein  indifferenter  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung CieHieNjO  und  dem  Schmelzp.  203®,  sowie  eine  Säui*e 
von  der  Zusammensetzung  CijHisNjOg  und  dem  Schmelzp.  220®. 
Die  gleichen  Producte  entstehen  durch  Condensation  des  Anüido- 
propionitrils  mit  Benzaldehyd  in  alkoholisch -alkalischer  Lösung. 
—  Benzylidenmethylamin  condensirt  sich  mit  Bittermandelöl  und 
Cyankalium  und  es  entsteht  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung 
CißHieNjO  und  dem  Schmelzp.  152®,  der  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure sich  in  Bittermandelöl,  Ammoniak  und  Phenylsarkosin 
zersetzt,  sowie  eine  Säure  C17H1SN2O3  vom  Schmelzp.  179®.  Beide 
Producte  erhält  man  mit  besserer  Ausbeute  durch  directe  Ein- 
wirkung des  Phenylmethylarnidoacetonitrih  auf  Bittermandelöl  in 
alkoholisch  -  alkalischer  wie  cyankalischer  Lösung.  Op. 


1912  Benzaldebyd  und  Phenol.    p-Chlorbenzaldehyd. 

Arthur  Michael,  üeber  das  Verhalten  von  Benzaldehyd 
gegen  Phenol  i).  —  Verfasser  hat  früher  2)  gezeigt,  dafs  die  von 
V.  Baeyer  entdeckte  Reaction  von  Aldehyden  mit  mehrwerthigen 
Phenolen  durch  Spuren  einer  Mineralsäure  veranlafst  ist,  und  data 
bei  Anwendung  von  Acet-  und  Benzaldehyd  sich  gleichviel  Mole- 
küle von  Aldehyd  und  Phenol  condensiren.  Nach  Russanow 
giebt  Benzaldehyd  mit  Phenol  nur  das  Triphenylderivat  Ver- 
fasser wiederholte  den  Versuch  von  Russanow  und  erhielt  statt 
eines  schmierigen  Products  ein  krystallinisches  Triphenylmethan- 
derivat  neben  einem  Oele  und  einem  in  Nadeln  vom  Schmelzp. 
1420  krystallisirenden  Körper.  Bei  Wiederholung  seiner  früheren 
Versuche  konnte  Verfasser  nochmals  constatiren,  dals  aus  Benz- 
aldehyd und  Phenol  bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  Säure 
kein  Triphenylderivat  entsteht.  Die  erste  Phase  der  Aldehyd- 
Phenolreaction  ist  höchstwahrscheinlich  die  Bildung  eines  secun- 
dären  Carbinols  durch  Aldolisirung.  Der  weitere  Verlauf  der 
Reaction  hängt  einerseits  von  der  Natur  des  gebildeten  secundären 
Carbinols  und  andererseits  von  der  Anwesenheit  eines  Wasser  ent- 
ziehenden Mittels  und  der  Natur  des  noch  vorhandenen  Phenols 
ab.  Die  Hydroxycarbinole  aus  Acet-  und  Benzaldehyd  mit  mehr- 
werthigen Phenolen  condensiren  sich  sofort  unter  Wasserabspaltung, 
wodurch  die  äquimolekulare  Reaction  bedingt  wird.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Benzaldehyd  auf  Phenol  findet  bei  Anwendung  von 
wenig  Säure  nur  der  Zerfall  des  Carbinols  statt,  bei  gröfserem 
Verhältnifs  von  Säure  entsteht  Dihydroxytriphenylmethan.  Beim 
/3-Naphtol  gelang  es  überhaupt  nicht,  eine  Aldolisirung  zu  be- 
wirken; bei  Anwendung  einer  hinreichenden  Menge  von  Salzsäure 
wurde  nur  das  Benzol-/3-dinaphtyloxyd  erhalten.  Aus  Formaldehyd 
und  Phenol  entsteht  das  Dihydroxydiphenylmethan.  Min. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel.  Ver- 
fahren zur  Abscheidung  von  reinem  p -Chlorbenzaldehyd  aus  Ge- 
mischen von  0-  und  p- Chlorbenzaldehyd  unter  gleichzeitiger 
Gewinnung  von  0- Chlorbenzaldehyd -m-sulfosäure.  [D.  R-P. 
Nr.  98  229]  *).  —  Wird  das  Gemisch  von  o-  und  p-Chlorbenzaldehyd 
mit  rauchender  Schwefelsäure  längere  Zeit  auf  etwa  85^  erhitzt, 
so  geht  die  0 -Verbindung  in  eine  wasserlösliche  Sulfosäure  über, 
während  das  p- Derivat  unverändert  bleibt.  Das  Sulfurirungs- 
gemisch  wird  auf  Eis  gegossen  und  der  ausgeschiedene  p-Chlorbenz- 
aldehyd durch  Filtration,  Extraction  oder  Wasserdampfdestillation 

0  J.  pr.  Chem.  [2]  57,  334—336.  —  «)  Ber.  19,  388;  JB.  f.  1886.  S.  1281  f. 
—  »)  Patentbl.  19,  517. 


Acetalbildung  o-substituirter  Benzaldeliyde.  1913 

von  der  die  o-Chlorbenzaldehyd-m-sulfosäure  enthaltenden  Mutter- 
lange getrennt.  Der  aus  Alkohol  umkrystallisirte  p- Chlorbenz- 
aldehyd schmilzt  bei  47,5®.  Min. 

Emil  Fischer  und  Georg  Giebe.  Acetalbildung  bei  ortho- 
substituirten  aromatischen  Aldehyden  i).  —  Nach  den  Unter- 
suchungen von  V.  Meyer  wird  die  Veresterung  aromatischer 
Säuren  durch  alkoholische  Salzsäure  sehr  erschwert,  wenn  die 
beiden  dem  Carboxyl  benachbarten  Wasserstoffatome  durch  Alkyle, 
Chlor,  Brom,  Jod  oder  die  Nitrogruppe  substituirt  sind.  Verfasser 
haben  die  Verwandlung  der  Aldehyde  in  Acetale  von  demselben 
Gesichtspunkt  aus  untersucht,  dabei  aber  andere  Verhältnisse 
gefunden.  o-Nitrobenzaldehyd,  Dichlor-2,5-benzaldehyd  und  Nitro- 
2-dichlor-3,6-benzaldehyd  werden  leichter  als  Benzaldehyd  in 
Acetal  übergeführt.  Die  elektronegativen  Substituenten  üben  also 
hier  trotz  der  Orthostellung  und  trotz  ihres  hohen  Molekular- 
gewichtes eine  beschleunigende  Wirkung  aus.  —  Dichlor-^^Ö-benz- 
dimethylcLcetcU,  CeH8Cl2.CH(OCH3)2,  bildet  sich  in  einer  Ausbeute 
von  83Proc.  der  Theorie,  wenn  man  die  Lösung  des  Dichlor-2,5- 
benzaldehyds  in  der  vierfachen  Menge  1  proc.  methylalkoholischer 
Salzsäure  22  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufbewahrt. 
Gelbliches  Gel,  Siedep.  257  bis  258«  (F.  i.  D.)  bei  750  mm 
Druck,  spec.  Gew.  1,274  bei  18<>,  erstarrt  beim  Abkühlen  auf  0^ 
und  schmilzt  dann  bei  15®.  —  Nüro-ä'Dichlor-3,6-bengdifn€thyU 
acetai,  C6H2Cl3(N04)  .  CH(0CH3)j,  krystallisirt  aus  Petroläther 
in  Nadeln  vom  Schmelzp.  62  bis  63®  und  ist  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich.  —  Nitro --J^-dicKlor' 3^6 'benediäthylacetcd, 
C«HaCl2(N02).CH(OCaH5)2,  entsteht  ebenfalls  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  durch  Einwirkung  von  1  proc.  äthylalkoholischer 
Salzsäure  auf  den  Aldehyd  und  krystallisirt  aus  heiXsem  Alkohol 
in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  98  bis  99®.  —  Auch  Benz- 
aldehyd wird  bei  Zimmertemperatur  in  erheblicher  Menge  aceta- 
lisirt  —  Trimethyl'2, 4,  G-Benzdimdhylacetal,  CkH2(CH3)8  .  CHCOCHa),, 
entsteht  durch  48  stündiges  Erhitzen  des  Aldehyds  mit  der  fünf- 
fachen Menge  1  proc.  methylalkoholischer  Salzsäure  auf  100®.  Es 
bildet  ein  farbloses  Gel  vom  Siedep.  242  bis  243®  (corr.)  unter 
741  mm  Druck  und  erstarrt  in  einem  Gemisch  von  fester  Kohlen- 
säure und  Aether  krystallinisch.  —  Benjsdimethylacetal^  CgH-,  .CH 
(OCHj),,  siedet  bei  198  bis  199®  (F.  i.  D.)  unter  einem  Druck 
von  762  mm.  —  Auch  Zimmtaldehyd  wird  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur durch  alkoholische  Salzsäure  acetalisirt.  Min. 


0  Ber.  31,  545—549. 


1914  CondenBation  d.  Nitrobenzaldehyde  mit  Kiti*omethan. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Abscheidung  von  o-  und  p-Nitro- 
benzaldehyd  in  Form  von  Benzylidenverbindungen  aus  den  wässe- 
rigen Lösungen  der  Salze  von  o-  und  p-Nitrobenzylidenanilinsulfo- 
säuren.  [D.  R.-P.  Nr.  97  948]  i).  —  Die  genannten  Aldehyde  können 
aus  den  wässerigen  Lösungen  der  Salze  von  o-  und  p-Nitroben- 
zylidenanilinsulfosäuren  durch  Versetzen  dieser  Lösungen  mit 
dem  Salze  eines  primären  aromatischen  Amins  in  Form  ihrer 
Benzylidenverbindungen  quantitativ  isolirt  werden.  Die  Reaction 
verläuft  nach  der  Gleichung:  NO,.C,H4.CH:N.CeH4.S08Na 
+  CeHftNHa.HClrrrNO,  .CßH,  .CHrNCeHj  +  NHj.CaH* 
.SOgH -f- NaCl.  Durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
werden  dann  die  Benzylidenverbindungen  in  Aldehyd  und  Amin 
gespalten.  Min, 

Theodor  Posner.  Ueber  die  Condensation  von  Nitromethan 
mit  substituirten  aromatischen  Aldehyden  2).  —  Im  Gegensatz  zu 
den  aliphatischen  Aldehyden  reagiren  die  aromatischen  nur  bei 
Gegenwart  von  Condensationsproducten  mit  Nitromethan.  Von 
substituirten  aromatischen  Aldehyden  gelang  die  Condensation 
nur  bei  0-  und  m  -  Nitrobenzaldehyd  in  Gegenwart  von  Ghlorzink. 
Beim  Erhitzen  von  o-Nitrobenzdldehyd  mit  Nitromethan  und  Chlor- 
zink im  Einschlufsrohr  auf  160®,  während  acht  bis  neun  Stunden, 
entsteht  co-o-Dinitrostyrol,  N  O3 .  C«  H4 .  C  H :  C  H .  N  Oj.  Das  Product, 
hellbraune  Kryställchen  vom  Schmelzp.  lOT«,  ist  identisch  mit 
dem  von  Priebs^)  durch  Nitrirung  von  Phenylnitroäthylen  er- 
haltenen. Es  gelang  nicht,  diesen  Körper  in  das  von  Busch  und 
Rast  erhaltene  Cinnolin  überzuführen.  Durch  Einwirkung  von 
o-Nitrobenzylchlorid  auf  Natriumnitromethan  entsteht  das  Di-o- 
nitroheiizylnitromähan^  (N02.C6H4.CH2)j:CH.N02,  dunkelgelbe 
Krystalle  vom  Schmelzp.  140  bis  141,5<>.  ca-m-Dinitrostyröl  bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  m-Nitrobenzaldehyd  und  Nitromethan  und 
ist  identisch  mit  dem  von  Friedländer  und  Lazarus*)  aus  m-Nitro- 
zimmtsäure  und  Salpetersäure  erhaltenen  Pröduct  Die  bräun- 
lichen Krystalle  besitzen  den  Schmelzp.  122  bis  124®.  Bei  der 
Einwirkung  von  o-Amidobenzaldehyd  auf  Nitromethan  in  Gegen- 
wart von  Chlorzink  reagirt  der  Benzaldehyd  nur  mit  dem  Chlor- 

/N 
zink  und  es  entsteht  das  Anhydro-o-amidobenzdldehyd^  C,^\^'r\^ 


*)  Paten tbl.  19,  516;  vgl.  auch  Compagnie  Parisienne  de  Couleurs  d'Aniline, 
Paris,  Franz.  Pat.  Nr.  273423;  Chemikerzeit.  22,  625.  —  *)  Ber.  31,  656—660. 
—  •)  JB.  f.  1884,  S.  588  fif.  —  ')  JB.  f.  1885,  S.  1507  ff. 


0*  u.  p-Amidobenzylidenanilin.  1915 

Die  hellgelben  Kry stalle  schmelzen  bei  214^  und  ist  der  Körper 
wahrscheinlich  mit  dem  von  Friedländer  und  Henriquesi)  bei 
der  Beduction  von  Nitrobenzaldehyd  erhaltenen  amorphen  Pro- 
duct  identisch.  Kocht  man  die  Verbindung  mit  Eisessig  am 
Rückflufskühler,  so  entsteht  ein  weiXses,  krystallinisches  Pulver 
vom  Schmelzp.  210®,  das  Äcetylanhydro-o-amidobenmldehyd.  Die 
monomolekulare  Formel  beider  Verbindungen  wurde  durch  eine 
Molekulargewichtsbestimmung  an   dem  Acetylderivat  festgestellt, 

da  die  Verbindung  C6H4\^pVr  wegen    ihrer    geringen    Löslichkeit 

sich  hierzu  nicht  eignet.  Op. 

The  Clayton  Aniline  Compagny,  Clayton- Manchester. 
Darstellung  von  p  -  Nitroorthosulf obenzaldehyd  und  Farbstoffen 
daraus.  [Franz.  Pat.  Nr.  275  967]  a).  —  Die  p-Nitrotoluol-o-sulfo- 
säure  liefert  bei  der  Oxydation  in  wässeriger  Lösung  neben  Di- 
nitrodiphenyläthandisulfosäure  Dinitrodiphenyläthylendisulfosäure, 
welche  durch  weitere  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  p-Nitro- 
benzaldehyd-o-sulfosäure  übergeht.  '  Aus  letzterem  Körper  erhält 
man  durch  Condensation  mit  secundären  und  tertiären  Aminen 
Leukobasen  von  grünen  bis  blaugrünen  Farbstoffen,  mit  alkylirten 
m-Amidophenolen  Dihydroxydiamidotriphenylmethan-o-sulfosäuren, 
welche  bei  Gegenwart  starker  Schwefelsäure  in  (alkylirte)  Oxy- 
diamidonitrotriphenylmethan-o-sulfosäuren  übergehen.  Der  Farb- 
stoff aus  Nitrobenzaldehydsulfosäure  und  Aethylbenzylanilinsulfo- 
säure  färbt  Wolle  in  alkaliechten,  blaugrünen  Tönen.  Der  mit 
Diäthyl-m-amidophenol  erhaltene  Farbstoff  färbt  Seide  bläulich  roth. 

Min. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  o-  und  p-Amido- 
benzylidenanilin, deren  Homologen  und  deren  Sulfosäuren.  [D.  R.-P. 
Nr.  99  542] ').  —  Die  o-  und  p-Nitrobenzylaniline  gehen  beim  Er- 
wärmen mit  Schwefelalkalien  (z.  B.  Schwefelnatrium)  bei  Gegen- 
wart von  freiem  Schwefel  in  die  entsprechenden  Amidobenzyliden- 
basen  über.  Die  Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung:  2  NOg .  C6H4 
.CH2.NH.CeH5  +  Na2S  =  Na2SO,  +  2NH,.CeH,.CH:N.C6H6. 
Bei  Anwendung  von  Sulfosäuren  der  Nitrobenzylbasen  erhält 
man  die  Amidobenzylidenanilinsulfosäuren  der  einfachsten  Formel 
NH3.CeH4.CH:N.CeH,  .SO3H.  Beim  Erhitzen  der  Amido- 
benzylidenaniline  mit  verdünnten  Mineralsäuren  tritt  Spaltung  in 
Amidobenzaldehyd  und  Anilinbase  ein.  JMin. 

»)  JB.  f.  1882,  S.  749 f.  —  «)  Chemikerzeit.  22,  849.  —  »)  Patentbl.  19, 795. 


1916  m-Amidobenzaldehyd-o-ßulfoBaure.    p-Amidobenzaldehyd. 

Compagnie  Parisienne  de  Couleurs  d'Aniline,  Paris. 
Darstellung  von  Ortho-  und  Paraamidobenzylidenanilin,  ihren  Homo- 
logen und  Sulfosäuren,  sowie  Ortho-  und  Paraamidobenzaldehyd. 
[Franz.  Pat.  Nr.  277774]  i).  —  Die  Nitrobenzylaniline  liefern  beim 
Behandeln  ipit  Schwefelnatrium  Amidobenzylidenaniline  nach  der 
Gleichung:  2  NO^ .  C6H4 .  CH^  .NH  .  CeHj  +  Na^S  =  Na^SO* 
+  2  N  H, .  Co  H4 . CH  :  N .  Cg Hg.  Bei  Anwendung  der  Sulfosäuren 
der  Nitrobenzylaniline  erhält  man  die  entsprechenden  Amido- 
benzylidenanilinsulf osäuren,  N  H, .  Cg  H^ .  C  H :  N .  C«  H4 .  S  O3  H.  Diese 
Amidobenzylidenverbindungen  zerfallen  beim  Kochen  mit  einer 
wässerigen  Natriumbisulfitlösung  in  Anilin  (bezw.  Anilinsulfosäure) 
und  in  den  entsprechenden  Amidoaldehyd.  Min. 

Societe  anonyme  des  Matieres  Colorantes  et  Produits 
Chimiques  de  St.  Denis  in  Paris.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  m-Amidobenzaldehyd70-sulfosäure.  [D.  R-P.  Nr.  99223]«).  — 
m-Amidobenzaldehyd-o-sulfosäure  entsteht,  wenn  man  m-Nitro- 
benzaldehyd  in  wässeriger  oder  alkoholisch-wässeriger  Lösung  mit 
neutralen  Sulfiden  behandelt;  sie  giebt  ein  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliches  Natriumsalz.  Neben  der  m-Amidobenzaldehyd-o- 
sulfosäure  bildet  sich  bei  obiger  Reaction  kein  durch  Alkali  fäll- 
bares Product.  Min. 

R.  Walther  und  W.  Bretschneider.  Zur  Kenntnifs  des 
p-Amidobenzaldehyds.  [IL  Abhandlung]  3).  —  Nach  den  Unter- 
suchungen der  Verfasser  entsteht  bei  der  Nitrirung  des  p-Amido- 
beuzylidenaniUns  nach  dem  im  D.  R-P.  Nr.  89244  beschriebenen 
Verfahren  von  Kalle  u.  Co.  weder  der  Mononitroamidobenz- 
aldehyd,  noch  dessen  Anhydrid.  Verfasser  haben  vielmehr  einen 
DinitroamtdöbenzMehyd^  C7H5O5N3,  erhalten,  welcher  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  bei  168®  schmilzt.  Der 
Körper  wurde  nicht  weiter  untersucht.  —  Darstellung  von  Oxy- 
hengaldehyd  aus  p -Amidobenjsaldehyd.  Man  löst  p-Amidobenz- 
aldehyd in  20  f acher  Menge  seines  Gewichts  kochenden  Wassers, 
das  mit  2  Mol.  HCl  versetzt  worden  ist  und  läfst  in  die  heifse 
Lösung  von  salzsaurem  p-Amidobenzaldehyd  1  Mol.  Natriumnitrit, 
in  wenig  Wasser  gelöst,  hinzuflielsen.  Während  der  Operation 
lälst  man  von  einigen  Stückchen  Marmor  Kohlendioxyd  entwickeln. 
Nach  Beendigung  der  Reaction  filtrirt  man,  versetzt  dann  das  Filtrat 
mit  Natriumbisulfit  und  engt  es  bis  auf  etwa  ein  Drittel  seines 
Volumens  ein.   Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  p-Oxybenealddiyd 

»)  Chemikerzeit.  22,  1052.  —  «)  Patentbl,  19,  707.  —  •)  J.  pr.  Chem.  [2] 
57,  536—539.    Erste  Mittheilung  J.  pr.  Chem.  [2]  56,  97;  JB.  f.  1897,  8. 2121  ff. 


p-OxybenzaldehycL    p-Dimethylamidobenzaldehyd8iilfoBäure.        1917 

in  seideartigen  Krjstallen  vom  Schmelzp.  115  bis  116^  ab.  Die 
Ausbeute  war  schwankend,  hielt  sich  aber  in  annehmbaren 
Grenzen.  Behandelt  man  das  Ghlorhydrat  des  p-Amidobenz- 
aldehyds  in  salzsaurer  Lösung  mit  Natriumnitrit  bei  Gegenwart 
Ton  Salpetersäure,  so  bildet  sich  der  MononärO'p-oxybenzaldehyd 
(gelbe  Nadeln)  vom  Schmelzp.  131  bis  133<^;  für  den  durch 
directe  Nitrirung  des  p-Oxybenzaldehyds  erhaltenen  Nitro- p-Oxy-^ 
benzaldehyd  ist  in  der  Literatur  der  Schmelzp.  139  bis  145o  an- 
gegeben. Trotz  dieser  Differenzen  ist  die  Identität  dieser  Körper 
nicht  ausgeschlossen.    Der  Nitro-p-oxybenzaldehyd  besitzt  wahr- 

[»]         [8]        m 
scheinlich  die  Constitution  C6H3(COH)(NOj)(OH).  Min. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung 
einer  p-Dimethylamidobenzaldehydsulfosäure.  [D.  R.-P.  Nr.  95  829]  i). 
—  Die  neue  Sulfosäure  entsteht  beim  Erhitzen  von  p-Dimethyl- 
amidobenzaldehyd  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  etwa  170^, 
liefert  ein  in  Wasser  lösliches  Calciumsalz  und  kann  auch  zur 
Darstellung  von  Triphenylmethanderivaten  verwendet  werden.  Min, 

H.  Cajar.  Ueber  o-Aldehydophenoxysäuren').  —  (hAldehydo- 
phenylkohlensäureäthylester  ^  CH0.C6H4.0.C0aC2H5,  bildet  sich, 
wenn  man  zu  der  Suspension  von  normalem  Salicylaldehyd-Natrium 
in  Benzol  durch  einen  Rückflufskühler  unter  Umschütteln  Chlor- 
kohlensäureäthylester in  Portionen  so  rasch  hinzugiebt,  dafs  die 
Flüssigkeit  ins  Sieden  geräth,  und  dann  das  Gemisch  weitere 
zehn  Minuten  kochen  läfst.  Zur  Darstellung  von  normalem 
Salicylaldehydnatrium,  CjHßOaNa,  läfst  man  zu  einer  Lösung  von 
9,4  g  metallischem  Natrium  in  der  nöthigen  Menge  absoluten 
Alkohols  50  g  Salicylaldehyd,  gelöst  in  seinem  etwa  30  fachen 
Volumen  absoluten  Alkohols,  langsam  hinzutropfen;  das  Salz 
scheidet  sich  als  hellgelbes  Pulver  aus,  welches  sich  an  feuchter  Luft 
leicht  schwärzt.  Der  o-Aldehydophenylkohlensäureäthylester  bildet 
ein  farbloses,  dickflüssiges  Oel,  siedet  unter  90mm  Druck  bei 
197^,  ist  mit  den  üblichen  Lösungsmitteln,  aufser  mit  Wasser,  in 
jedem  Verhältnifs  mischbar,  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung 
beim  Erwärmen,  giebt  eine  krystallinische,  in  Wasser  sehr  leicht 
lösliche  Natriumbisulfitverbindung ,  färbt  sich  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Eisenchlorid  tief  rothbraun  und  verursacht  auf  Schleim- 
häuten heftiges  Brennen.  Der  Ester  ist  zur  freien  o-Aldehydo- 
phenylkohlensäure  nicht  verseif  bar;  bei  der  Einwirkung  von 
Alkali  entsteht  unter  Kohlensäureentwickelung  Salicylaldehyd.  Das 
Phenylhydrazon  des  Esters,  CeHi.NH.NiCH.CeH^.O.COaCaHj, 

»)  Patentbl.  19,  105.  —  *)  Ber.  31,  2803—2811. 
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krystallisirt  aus  Benzol-Ligroin  in  sternförmig  gruppirten,  glänzen- 
den, gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzp.  101  bis  102^  und  ist  leicht 
löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  aufser  in  Wasser 
und  Ligroin.  —  BiS'O-Äldehydophenylkohlensäureester-Semicarbajson^ 
C02C,H5.0.CeH4.CH:N.NH.CO.N:CH.CeH,.O.CO,CaH6,  aus 
dem  Ester  und  Semicarbazidchlorhydrat  in  wässeriger  Lösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
feinen,  hellgelben,  zu  kugelförmigen  Aggregaten  yereinigten  Nadeln 
vom  Schmelzp.  111^,  ist  leicht  löslich  in  Eisessig  und  Benzol, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether.  —  Kocht  man  die 
mit  50  proc.  wässeriger  Lösung  von  Hydrazinhydrat  versetzte  con- 
centrirte,  alkoholische  Lösung  des  o-Aldehydophenylkohlensäure- 
esters  kurz  auf,  so  fällt  beim  Erkalten  das  Salicylhydrazon^  HO 
.  C6H4 .  CH : N .  NH2,  in  glänzenden,  farblosen,  rhombischen  Blättern 
vom  Schmelzp.  96^  aus.  Das  Hydrazon  entsteht  nach  der  Gleichung: 

^•H^<CH0^^^"^*  +  2(N.H,.H.0)  =  C.H,<g|^jj   j^jj^  +  C.H,.OH 

+  N.H,.CO,H.  +  H,0. 
Es  löst  sich  leicht  in  Aether,  Benzol  und  heifsem  Alkohol,  schwer 
in  kaltem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Ligroin;  es  ist  in  kalter, 
verdünnter  Kalilauge  mit  orangegelber  Farbe  sehr  leicht  löslich; 
beim  Uebergiefsen  mit  Mineralsäuren,  beim  Kochen  mit  Eisessig 
oder  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  geht  es  in  das  Oxy- 
benzalazin,  HO .  CcH^ . CH : N .  N :  CH . CgH, .  OH  (hellgelbe  Nadeln 
vom  Schmelzp.  213®),  über.  An  feuchter  Luft  zersetzt  sich  das 
Hydrazon  nur  langsam  zu  Oxybenzalazin  und  Hydrazinhydrat;  es 
läfst  sich  auch  direct  aus  Salicylaldehyd  darstellen,  jedoch  nur 
bei  Innehaltung  bestimmter  Bedingungen.  Das  Salicylhydrazon 
reagirt  mit  Aldehyden  und  Ketonen;  doch  sind  die  entstehenden 
Verbindungen  meist  schwer  zu  isoliren.  —  o-Oxybenzal'O'Aldehydo^ 
phenylkohlensäureesterhydrazon ,  H  0 .  Cg  H4 .  C  H :  N .  N :  C  H .  Cg  H4 . 0 
.COaC^Hft,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salicylhydrazon  auf 
o  -  Aldehydophenylkohlensäureester  in  alhoholischer  Lösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur;  es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelb- 
lichen, atlasglänzenden,  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  114  bis 
1150.  Löslich  in  verdünntem  Alkali;  beim  Ansäuern  der  alka- 
lischen Lösung  fällt  Oxybenzalazin  aus.  —  Das  aus  Salicylhydrazon 
und  Acetessigester  dargestellte  Product  bildet  lange,  feine,  glän- 
zende Nadeln  vom  Schmelzp.  113  bis  114".  —  Bis-o-Aldehydo- 
phenylkohlensäiireesterhydrazon ,  C Og  Cg H5 . 0 .  Cg H4 .  CH :  N .  N :  C  H 
.C,;H4.0.C02CaH5,  aus  Hydrazinsulf at  und  dem  Aldehydoester, 
bildet  hellgelbe,  zu  Sternen  vereinigte  Nadeln  vom  Schmelzp.  109 
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bis  110«.  —  Saliq^laldoximkohlensäureester y  HO.CeH4.CH:N.O 
.COjCaHß,  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Salicylaldoxim  und 
Chlorkohlensäureester  in  concentrirter  alkoholischer  Lösung  und 
krystallisirt  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzp.  69,5<>.  —  Die 
Einwirkung  von  Malonsäure  auf  den  o  -  Aldehydophenylkohlen- 
säureester  führt  zur  Cumarincarbonsäure,  C10H6O4,  vom  Schmelzp. 
1870.  —  Derivate  der  o-jildehydophenoxyessigsäure.  Diese  Säure 
wurde  durch  Erhitzen  von  Salicylaldehyd  mit  Monochloressigsäure 
und  der  bimolekularen  Menge  Natronlauge  vom  spec.  Gew.  1,2 
erhalten.  0  -  Aldehydophenoxyessigsäuremethylester ,  C  H  0 .  C^  H4 . 0 
.CHj.COaCHs,  entsteht  durch  Erwärmen  der  Säure  mit  3proc. 
äthylalkoholischer  Salzsäure,  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether 
in  langen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  55  bis  56^  und  liefert 
beim  Kochen  mit  Hydrazinhydrat  in  alkoholischer  Lösung  Bis- 
0  -  Äldehydophenoxyessigsäuremähylesterhydragon ,  C  Oj  C  Hg .  C  Hj .  0 
. CeH4 .  CH : N . N : CH .  Ce H4 . 0 .  CHa . COaCHg,  welches  aus  Alkohol 
in  kurzen,  hellgelben  Nädelchen  vom  Schmelzp.  159  bis  160^ 
krystallisirt  und  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  sehr  schwer  lös- 
lich ist  BiS'O-Aldehydophenoxyessigsäurehydrajson^  C  Oj  H .  C  H3 . 0 
CgH^.CHiN.NiCH.CeH^.O.CHj.COaH,  entsteht  aus  der  in 
wässerigem  Alkali  gelösten  Aldehydosäure  beim  Aufkochen  mit 
Hydrazinhydrat  und  nachfolgendem  Ansäuern;  es  krystallisirt  aus 
viel  kochendem  Wasser  in  gelben  Nädelchen,  schmilzt  bei  222° 
unter  Zersetzung,  löst  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  in  ver- 
dünnter Sodalösung,  schwer  in  Benzol.  o-Aldoximphenoxyesstg- 
Säureäthylester,  CO^CaHs .  CHj .  0 .  CgH^ .  CH :  NOH,  entsteht,  wenn 
o  -  Aldehydophenoxyessigsäure  mit  Hydi'oxylaminchlorhydrat  in 
SOproc.  Alkohol  gekocht  wird;  der  Ester  krystallisirt  aus  wenig 
Alkohol  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzp.  80<>  und  läfst  sich 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  und  Ansäuern  der  alka- 
lischen Lösung  in  die  o-Aldoximphenoxyessigsäure  überführen.  Min. 
Franz  Cebrian.  Condensation  von  Salicylaldehyd  mit  Säure- 
amiden').  —  Verfasser  versuchte  Aldehyde  mit  Säureamiden  zu 
condensiren.  Unter  Anwendung  von  entwässertem  Natriumacetat 
gelingt  diese  Condensation  sehr  leicht,  jedoch  nur  mit  dem  Salicyl- 
aldehyd. Die  mit  Acetamid,  Formamid  und  Benzamid  erhaltenen 
Condensationsproducte  sind  in  Wasser  unlösliche,  amorphe  Pulver, 
die  auch  in  den  meisten  üblichen  Lösungsmitteln  schwer  löslich 
sind;  sie  sind  in  kaltem,  verdünntem  Alkali  schwer  löslich  und 
enthalten   ein  aromatisches  Hydroxyl.     Sie   sind  sehr  beständig 
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gegen  mälsig  concentrirte  Mineralsäuren  und  Alkalien;  erst  durch 
Erhitzen  im  Rohr  mit  starkem  Alkali  auf  150o  werden  sie  in 
Disalicylaldehyd,  Ammoniak  und  Säuren  zerlegt  Die  Kalischmelze 
liefert  Salicylsäure,  Essigsäure  und  Ammoniak  Die  Eigenschaften 
der  Verbindungen  erklären  sich  gut  unter  der  Annahme,  dals  die 
Condensation  nach  dem  folgenden  Schema  verlauf en  ist: 


,0H 


+  H.0. 


Verfasser  bezeichnet  das  Product  aus  Salicylaldehyd  und  Form- 
amid  als  Oxycumaraein  (L),  das  aus  Acetamid  und  Benzamid  als 
Methyl-  bezw.  Phenyloxycumaraein  (IL  und  III.).  Die  Acetamid- 
wie  die  Formamidverbindung  geben  bei  der  Oxydation  dasselbe 
Product,  CyHsOgN,  von  der  Constitutionsformel  IV,  welches  als 
Cumarazon  bezeichnet  wird: 
I.  II. 

/Y%H(OH)     /\/\c<gH 


^i     ^'y: 


Die  Cumarazine  sind  schön  gefärbte,  gelbe  Verbindungen.  Reibt 
man  sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  an,  so  färben  sie  sich 
schön  roth,  die  Aether  tief  bordeauxroth,  die  Ester  orangeroth.  — 
Methyloxycumarazin^  C9H9O3N,  aus  Acetamid,  Salicylaldehyd  und 
entwässertem  Natriumacetat  bei  130  bis  140^,  besitzt  eine  citronen- 
gelbe  Farbe  und  zersetzt  sich  über  150^  unter  Bräunung;  in  den 
üblichen  Lösungsmitteln  ist  es  so  gut  wie  unlöslich,  es  löst  sich 
in  Alkali  mit  gelber  Farbe  und  zeigt  im  auffallenden  Licht  eine 
schwach  rothviolette  Fluoresceuz.  Die  mit  Essigsäure  neutrali- 
sirte  alkalische  Lösung  giebt  mit  Metallsalzlösungen  sehr  unbe- 
ständige Niederschläge.  Das  Bary umsalz ,  Cy  H^  O2  N  ba  -|-'  Hj  ö» 
ist  ein  gelber,  gegen  Licht  und  Luft  unbeständiger  Niederschlag. 
Mähylacetoooycuniarazin ,  C9Hji02N(COCHs),  bildet  sich  durch 
Kochen  des  Methyloxycumarazins  mit  Essigsäureanhydrid;  weifses 
Pulver,  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig;  Schmelzp. 
263  bis  264^.  Methylhenzoxycwnuirazin  ^  CigHigOsN,  vermittelst 
Benzoylchlorid  und  Kalilauge  dargestellt,  ist  ein  weifses,  amorphes 
Pulver,  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform,  unlöslich  in 
Aether;  Schmelzp.  19 P  unter  Zersetzung.    Methyläthoxycumaraziny 
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CiiHisOaN,  wird  durch  Kochen  der  alkalisch-alkoholischen  Lösung 
des  Methyloxycumarazins  mit  Aethyljodid  dargestellt;  gelblich- 
weifses  Product,  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Schwefelkohlenstoff 
und  Chloroform,  zersetzt  sich  bei  235  bis  2400,  ohne  zu  schmelzen. 
Methylbenayloxycumarajsin,  CifiHigOiN,  vermittelst  Benzylchlorid 
dargestellt,  bildet  ein  grünlich  weif ses  Pulver,  löslich  in  Alkohol, 
Eisessig  und  Chloroform  und  zersetzt  sich  bei  185o.  Nüromethyl- 
oxycumarazin^  C9H<i02N(N02),  wird  durch  Eintragen  des  Methyl- 
oxycumarazins in  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,45<>  unter  Küh- 
lung erhalten;  es  ist  ein  schwach  orangegelbes,  amorphes  Pulver, 
verharzt  sehr  leicht,  löst  sich  in  Alkohol,  Eisessig,  Alkali  und 
Alkalicarbonaten  und  zersetzt  sich  bei  75^.  Nitromethylacetoxy- 
cumara/sin^  C9H7  02N(COCHg)(NOa),  ist  ein  graugelbes  Pulver, 
löst  sich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform  und  schmilzt  bei 
13P  unter  Zersetzung.  Durch  Oxydation  des  Methyloxycumarazins 
mit  Kaliumpermanganat  in  schwefelsaurer  Lösung  entsteht  das 
Cumarazon^  C^HgOaN,  welches  in  Alkohol  und  Eisessig  leicht  lös- 
lich ist  und  sich  bei  etwa  70*^  zersetzt  Durch  Alkalien  und 
alkalische  Erden  wird  das  Cumarazon  sehr  leicht  aufgespalten; 
mit  Barythydrat  entsteht  das  BaryumsaJz  der  o-Oxyhengyliden- 
carhamidsäure^  C3H3  O3  N  Ba -j- 3  HgO,  welches  am  Licht  sehr 
unbeständig  ist.  —  Salicylaldehydäthyläther  liefs  sich  mit  Acet- 
araid  nicht  condensiren.  —  Oxycumarazin^  C^HyOgN,  aus  Salicyl- 
aldehyd  und  Formamid  dargestellt,  ist  ein  gelbes,  amorphes 
Pulver,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig,  ist  in  Alkali  lös- 
lich, in  Alkalicarbonaten  unlöslich  und  schmilzt  bei  98^  Acet^ 
oxycumarazin^  C10H9O3N,  gelblich  weif  ses,  amorphes  Pulver,  löslich 
in  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform.  Unlöslich  in  Alkali.  Schmelzp. 
203".  Aethoxycunmrazin^  CjoHnOaN,  dargestellt  durch  Einwirkung 
von  Aethyljodid  und  Alkali  auf  Oxycumarazin.  Gelbliches  Pulver, 
löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig.  Bei  210<>  zersetzt  es 
sich,  ohne  zu  schmelzen.  Die  Oxydation  des  Oxycumarazins  führt 
zu  demselben  Lacton,  wie  es  bereits  aus  dem  Methyloxyoumarazin 
erhalten  worden  war.  — Plienyloxycumarazin^  C14H11O2N,  ausBenz- 
amid  und  Salicylaldehyd.  Gelbes,  amorphes  Pulver,  in  allen  Lösungs- 
mitteln unlöslich;  löslich  in  Alkali,  unlöslich  in  Sodalösung.  PhenyU 
(icetoxycuniarazin^  CigHigOgN,  schneeweifses,  amorphes  Pulver,  leicht 
löslich  in  Eisessig,  Essigester,  Chloroform,  löslich  in  Alkohol  und 
Schwefelkohlenstoff,  unlöslich  in  Alkali.  Schmelzp.  211  bis  212^ 
Phenyläthoxycumarazin ,  Cj  g  Hi  5  Oa  N ,  gelblich  weif  ses ,  amorphes 
Pulver,  löslich  in  Chloroform,  Alkohol,  Eisessig,  Schwefelkohlenstoff* 
Bei  200°  zersetzt  sich  der  Aether,  ohne  zu  schmelzen.        3Iin. 

JahrMber.  f.  Ohem.  u.  s.  w.  fUr  1898.  ]^21 
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J.  S  e  i  d  e  1.  Ueber  Jodsubstitutionsproducte  einiger  aromatischer 
Alkohole,  Aldehyde  und  Säuren.  [Vorläufige  Mittheilung] *).  — 
Yerfasser  untersuchte  die  Einwirkung  von  Jod  auf  Saligenin, 
Salicylaldehyd,  p  -  Oxybenzaldehyd ,  Anisaldehyd  und  Cumarin  in 
wässerig-alkoholischer  Lösung  unter  Zusatz  von  Quecksilberoxyd 
(Methode  von  Weselsky).  Aus  Saligenin,  H0.C«H4.CH,.0H, 
erhält  man  ein  Gemisch  von  Monojodsaligenin  (Blättchen  aus 
Wasser),  vom  Schmelzp.  138<>,  und  Dijodsaligenin  (Nadeln),  vom 
Schmelzp.  106^;  die  Trennung  der  beiden  Körper  gelingt  auf 
Grund  ihrer  verschiedenen  Acidität  mit  warmer  Sodalösung.  Der 
Salicylaldehyd  liefert  Dijodsaiicyldldehyd  vom  Schmelzp.  108<^ 
neben  wenig  Monoderivat,  welches  nicht  ganz  frei  vom  Dijod- 
derivat  erhalten  werden  konnte.  Der  Dijodsalicylaldehyd  giebt  ein 
Hydrazon  (gelbe  Kömchen  aus  Benzol),  ein  Phenylhydrazon  (gelbe 
Nadeln  aus  Eisessig)  vom  Schmelzp.  167,5o,  ein  Oxim  (weifse 
Nadeln  aus  Alkohol)  vom  Zersetzungsp.  2100;  die  Condensations- 
producte  mit  Anilin  und  p-Toluidin  bilden  gelbe  bis  orange- 
farbene Nadeln  (aus  Alkohol)  und  schmelzen  beide  bei  147,5^ 
p-Oxybenzaldehyd  liefert  fast  nur  Dijod'p-oxybenmldehyd^  welches 
weifse  Nadeln  bildet,  über  190®  unter  Zersetzung  schmilzt  und 
folgende  Derivate  giebt:  Oxim,  weifse  Nadeln  (aus  Alkohol),  vom 
Schmelzp.  210«  unter  Zersetzung;  Phenylhydrazon,  gelbe  Nadeln 
(aus  Eisessig),  vom  Schmelzp.  159° ;  Anilid,  dunkelviolette  Tafeln 
(aus  Alkohol),  vom  Schmelzp.  166o;  p-Toluidid,  stahlblaue  Blättchen 
(aus  Alkohol),  vom  Schmelzp.  190®;  p-Nitroanilid,  rothes,  kry- 
-stallinisches  Pulver  (aus  Benzol),  vom  Schmelzp.  210®  unter  Zer- 
setzung. Anisaldehyd  liefert  beim  Erhitzen  mit  Jod  und  Jodsäure 
unter  Druck  neben  Jodanissäure  Monojodanisdldehyd  ^  welcher 
derbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  107  bis  108®  bildet  Cumarin  liefert 
nach  der  Methode  von  Weselsky  kein  Jodderivat;  dagegen  ge- 
langt man  zu  einem  solchen  nach  dem  Körner'schen  Verfahren 
(in  alkalischer  Lösung),  sowie  auch  nach  dem  Kekule'schen  (Er- 
hitzen mit  Jod  und  Jodsäure  unter  Druck);  ein  einheitliches 
Product  konnte  aber  nicht  isolirt  werden.  Min. 

J.  Seidel.  Jodirungsproducte  aromatischer  Alkohole,  Aldehyde 
und  Säuren.  [2.  Mittheilung]  2).  —  Verfasser  bemerkt  zunächst, 
dafs  die  in  der  ersten  Mittheilung  s)  beschriebenen  Condensations- 
producte  des  Dijod-p-oxybenzaldehyds,  mit  Ausnahme  des  p-Nitr- 
anilids,  bereits  dargestellt  waren  ♦).  Der  MonojodanisaJdehyd  spaltet 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  57,  204—206.  —  «)  Daselbst,  S.  495-496.  —  •)  Vgl. 
das  vorstehende  Referat  —  *)  Ber.  29,  2802  u.  2355;  JB.  f.  1896,  S.  1389. 
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sich  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Monojodanis- 
aikohöl  (weilse  Nadeln  vom  Schmelzp.  84^)  und  S-Jodanissäure^ 
vom  Schmelzp.  234o.  Das  Phenylhydrazon  des  Jodanisaldehyds 
bildet  kleine,  warzige  Kryställchen  vom  Schmelzp.  106,5  bis  107^; 
das  Oxim  krystallisirt  in  derben  Prismen  vom  Schmelzp.  129  bis 
1300;  das  Anil  bildet  weifse  Blättchen  vom  Schmelzp.  107  bis  108^ 
Die  3 -Jodanissäure  geht  beim  Erhitzen  auf  150  bis  160^  in 
2,4'Bijodanisol  (kömige  Krystalle  vom  Schmelzp.  65,5  bis  66,5<>) 
über.  Der  Methyl ester  der  Jodanissäure  schmilzt  bei  95<>,  der 
Aethylester  etwas  über  65^  Nach  der  Perkin'schen  Synthese 
erhielt  Verfasser  aus  den  entsprechenden  Jodderivaten  des  Salicyl- 
aldehyds  das  Monojodcumarin  (weifse  Nadeln)  vom  Schmelzp,  164 
bis  165^  und  das  Dijodcumarin  (weifse  Nadeln)  vom  Schmelzp.  192«. 

Min. 

Compagnie  Parisienne  de  Couleurs  d'Aniline,  Paris. 
Darstellung  der  Metaoxybenzaldehydorthosulfosäure.  [Franz.  Pat 
Nr.  272726]!).  —  Zur  Darstellung  der  MetaoxyhenzaldehydotthO' 
sulfosäure  löst  man  20,1  kg  Metaamidobenzaldehydorthosulfosäure 
in  etwa  500  Liter  Wasser  und  40  kg  Schwefelsäure  von  66«  Be., 
versetzt  die  auf  0^  abgekühlte  Lösung  mit  6,9  kg  Natriumnitrit, 
gelöst  in  Wasser,  erhitzt  nach  12 stündigem  Stehen  zum  Sieden, 
neutralisirt  die  Lösung  mit  Calciumcarbonat  und  filtrirt  schlief s- 
lieh  vom  Calciumsulfat  ab.  Um  die  Aldehydsulfosäure  zu  isolieren, 
dampft  man  die  Lösung  zur  Trockne  und  nimmt  mit  80proc. 
Alkohol  auf.  Min. 

W.  Bräutigam.  Ueber  das  Vorkommen  von  Vanilliu  im 
Korket).  —  Kocht  man  Korkschnitzel  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, zieht  die  Lösung  mit  Aether  aus  und  destillirt  den  Aether 
ab,  so  erhält  man  einen  intensiv  nach  Vanillin  riechenden  Rück- 
stand. —  Nach  Mittheilung  der  Redaction  der  Pharm.  Centr.-H. 
erhielt  W.  Büttner  vor  längerer  Zeit  einen  nach  Vanillin  riechen- 
den Körper  durch  längeres  Stehenlassen  von  Korkschnitzeln  mit 
Natronlauge  und  Versetzen  der  Lösung  mit  Schwefelsäure;  der 
Körper  krystallisirte  aus  Aether  in  Nadeln.  Min. 

W.  Bräutigam.  Ueber  das  Vorkommen  von  Vanillin  im 
Korke 3).  —  Es  gelang  dem  Verfasser  nicht,  das  beim  Kochen 
von  Kork  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehende  Vanillin*) 
zu  isoliren.      Aus  der  schwefelsauren   Lösung   konnte   Verfasser 


»)  Chemikerzeit.  22,  494.  —  *)  Pharm.  Centr.-H.  39,  685—686;  Ref. 
Chem.  Centr.  69,  II,  858.  —  »)  Pharm.  Centr.-H.  39,  722-725;  Ref.  Chem. 
Centr.  69,  II,  889.  —  *)  Vgl.  vorstehendes  Referat. 
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durch  Extractiou  mit  Aether  nur  monokline  Krystalle  von  Quercit 
isoliren.  Arbeitet  man  bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln,  so 
entsteht  kein  nach  Vanillin  riechender  Körper.  Min, 

H.  Thoms.  Ueber  die  chemischen  Bestandtheile  des  Korkes  i).  — 
Eine  Notiz  von  W.  Bräutigam  über  das  Vorkommen  von  Vanillin 
im  Korke  2)  veranlafst  Thoms,  aus  einer  noch  nicht  vollendeten 
gröfseren  Untersuchung  über  den  Kork,  welche  E.  Kennert  aus- 
führt, mitzutheilen,  dafs  auch  dieser  im  Korke  Vanillin  nach- 
gewiesen, und  dafs  er  das  Cerin  rein  dargestellt  habe.  Dasselbe 
entspricht  in  seiner  Zusammensetzung  den  Formeln  CjoHäoO, 
oder  C32H54O.2.  Seinem  chemischen  Verhalten  nach  gehört  es  zu 
den  Phytosterinen.  Ld. 

Ch.  Kügler.  Zum  Vorkommen  von  Vanillin  und  Cerin  im 
Kork»).  —  Kügler  erinnert  anläfslich  der  Mittheilung,  dab 
Bräutigam  das  Vorkommen  von  Vanillin  und  Cerin  im  Korke 
neuerdings  nachgewiesen  hat,  daran,  dafs  er  schon  im  Jahre  1884 
in  seiner  im  Archiv  der  Pharmacie  erschienenen  Inauguraldisser- 
tation dieses  Vorkommen  eingehend  erörtert  hat.  Ld. 

Welmans.  Zur  Prüfung  des  Vanillins^).  —  Reines  Vanillin 
schmilzt  bei  83°;  bei  Gegenwart  von  Vanillinsäure  beobachtet 
man  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  (78  bis  81 0).  Die  Lösung 
des  Vanillins  in  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  sich  mit  a-Naphtol 
blauroth,  mit  /S-Naphtol  smaragdgrün.  Zur  volumetrischen  Be- 
stimmung wird  lg  Vanillin,  in  25ccm  Alkohol  gelöst  (oder  10g 
Vanillinzucker  in  öOccm  Wasser  gelöst),  mit  25ccm  Vj-normal- 
alkoholischer  Kalilauge  und  einigen  Tropfen  Phenolphtalei'nlösung 
versetzt  und  mit  Vj-Normal-Salzsäure  titrirt  Min. 

L.  Bouveault.  Darstellung  von  Phenolglyoxylsäuren  durch 
Entmethylirung.  Synthese  von  Vanillin  5).  —  Da  alkoholische 
Kalilauge  bei  180  bis  190®  auf  Veratrol  —  im  Gegensatz  zu 
Anisol  und  Phenetol  —  unter  Bildung  von  Guajacol  einwirkt, 
untersucht  Verfasser  die  Producte  bei  der  Einwirkung  auf  Glyoxyl- 
säuren.  Erhitzt  man  rohe  Anisolglyoxylsäure  im  Autoklaven  mit 
öOproc.  wässeriger  Kalilauge,  so  bildet  sich  p-Oxyphenylglyoxyl- 
säure  ^  CgHeO;.  Die  wohl  ausgebildeten  Krystalle  besitzen  den 
Schmelzp.  172  bis  173®.  —  Vanillin.  Die  hierzu  nöthige  Vanilloyl- 
carbonsäure  erhielt  Verfasser  —  wenn  auch  mit  unveränderter 


^)  Pharm.  Centr.-H.  39,  699—700.  —  *)  Siehe  die  beiden  vorausgehenden 
Referate.  —  »)  Pharm.  Zeitg.  43,  770.  —  *)  Daselbst,  S.  634;  Ref.  Chem. 
Centr.  69,  II,  830.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  75—77. 
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Veratroylcarbonsäure  und  Brenzcatechincarbonsäure  vermischt  — 
aus  Veratroylcarbonsäure,  wenn  er  letztere  im  Autoklaven  mit 
alkoholischer  Kalilauge  auf  160  bis  170^  erhitzte.  Das  Ge- 
misch der  drei  Säuren,  die  direct  auf  Vanillin  verarbeitet  werden 
sollten,  gab  beim  Erhitzen  mit  Anilin  keine  Resultate.  Als 
jedoch  das  Gemenge  mit  Dimethylanilin  gekocht  und  dann  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  behandelt  wurde,  gelang  es  durch 
Ausäthern  und  Reinigen  mit  Bisulfit,  Vanillin  in  guter  Ausbeute 
darzustellen.  Op. 

Vereinigte  Ghininfabriken  Zimmer  u.  Go.,  Gesellschaft 
mit  beschränkter  Haftung  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Vanillin-p-phenetidin.  [D.  R.-P.  Nr.  96  342]  i).  —  Das 
Vanülin-p-phenetidin,  (GH30)(OH)GeH3 .  GH : N .  G^H* .  OGjHj,  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Vanillin  und  p-Phenetidin  und  wird  aus 
Benzol -Petroläther  in  Form  gelblicher,  prismatischer  Krystalle 
erhalten.  Es  riecht  schwach  nach  Vanille,  schmilzt  bei  102«  und 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Ghloroform  und  Aether,  ebenso 
in  verdünnten  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Das  Sulfat  bildet  feine, 
gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  148  bis  149^.  Min. 

A.  E.  Menke  und  W.  B.  Bentley.  Vorläufige  Notiz  über 
einige  Derivate  des  Vanillins  2).  —  Leitet  man  Ghlor  durch  eine 
Lösung  von  Vanillin  in  Ghloroform,  so  erhält  man  Chlorvanülin 
vom  Schmelzp.  166<».  Bei  der  Behandlung  von  Ghlorvanillin  mit 
Natriumamalgam  entsteht  Chlorvanülotn  vom  Schmelzp.  255®,  das 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Ghlorprotocatechusäure  zu  bilden 
scheint.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Vanillin  ent- 
stehen drei  Producte:  eine  weifse  stickstoffhaltige  Substanz  vom 
Schmelzp.  300<>,  die  in  den  gewöhnlichen  LösuDgsmitteln  löslich 
ist,  eine  gelbe  Verbindung  vom  Schmelzp.  178  bis  179^  und  Di- 
nitrogtmjacoh  Die  bei  178®  schmelzende  Verbindung  ist  entweder 
Nitrovanillin  oder  eine  Additionsverbindung  desselben  mit  Dinitro- 
guajacol.  Sie  liefert  mit  Salpetersäure  Dinitroguajacol  ^  bei  der 
Oxydation  mit  Permanganat  Nitrovanillinsäure  vom  Schmelzp. 
214®.  —  Leitet  man  Ghlor  durch  eine  alkoholische  Lösung  von 
Protocatechusäure ,  so  entsteht  nicht  deren  Ghlorderivat,  sondern 
Tetrachlorhrenecatechin  vom  Schmelzp.  178®.  Op, 

M.  Rogow.  Ueber  einige  Gondensationsproducte  des  Pipe- 
ronals, Vanillins  und  Protocatechualdehyds^).  —  Durch  Schütteln 
äquimolekularer  Mengen  von  Piperonal,  p-Amidophenol  und  lOproc. 


»)  Patentbl.  19,  226.  —  «)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  20,  816—317.  —  »)  Ber. 
31,  176—176. 
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Essigsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  das  Conden- 
sationsprodud  (CH202)C6H3.CH:N.C6H4.0H,  welches  aus  heilsem 
Alkohol  in  Form  eines  grauen,  krystallinischen  Pulvers  vom 
Schmelzp.  208  bis  209«  krystallisirt ,  in  Aceton  und  Essigester 
leicht,  in  Aether  und  Ligroin  schwer  löslich  ist.  —  Conden- 
sationsprodud,  (CH2  02)C6H3  .  CH  :  N  .  CgH^ .  OCHg,  entsteht  aus 
Piperonal  und  p-Anisidin,  krystallisirt  aus  heilsem  Alkohol  in 
farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  12P,  ist  leicht  löslich  in  Aceton, 
Essigester  und  Chloroform,  ziemlich  löslich  in  Benzol  und  Aether, 
und  wird  beim  längeren  Erhitzen  mit  Alkohol  zersetzt  —  Aus 
Vanillin  und  p  -  Amidophenol  erhält  man  den  Körper  C6H3(0H) 
(OCH8)CH:N.C6H4.0H,  welcher  sich  aus  Alkohol  auf  Zusatz 
von  Wasser  als  ein  erdigbraunes,  krystallinisches  Pulver  ab- 
scheidet, bei  203^  schmilzt,  in  Aceton  und  Essigester  leicht,  in 
Chloroform  und  Aether  schwer  löslich,  in  Ligroin  unlöslich  ist  — 
Aus  Vanillin  und  p-Anisidin  entsteht  der  Körper  C6H8(OH) 
(OCH3).CH:N.C8H4.0CH3,  welcher  aus  heifsem  Benzol  in  farb- 
losen Prismen  vom  Schmelzp.  137<>  krystallisirt,  in  Aceton,  Essig- 
ester und  Chloroform  leicht,  in  Aether  ziemlich  löslich  ist  — 
Das  Condensationsprodudy  CßHg  (0H)2 .  CH :  N .  CeH4 .  OH,  aus  Proto- 
catechualdehyd  und  p  -  Amidophenol  wird  durch  heifsen  Alkohol 
zersetzt  —  Aus  Protocatechualdehyd  und  p-Anisidin  entsteht  der 
Körper  C6H3(OH)2.CH:N.CeH4.0CH3,  welcher  goldgelbe  Kry- 
stalle  vom  Schmelzp.  161  bis  162,5<>  bildet,  in  Aceton,  Essigester 
und  heifsem  Chloroform  leicht,  in  Aether  ziemlich  löslich  ist  und 
sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  braunroth  färbt  Min. 
Ch.  Moureu.  Ueber  den  Glyoxalmonobrenzcatechualdehyd *). 
—  Aus  einer  früheren  Arbeit  des  Verfassers  ergiebt  sich,  dals  der 

Glyoxcdfnonobrenzcatechualdehyd ,   CeH4<Q>CH-CH0,  das  erste 

Zwischenproduct  bei  der  Hydrolyse  des  Ädhandibrenzcatechins 
ist,  und  dieser  Aldehyd  mufs,  wenn  er  selbst  hydrolisirt  ist, 
0  -  Oxyphenyloxyessigsäure  bilden.  Die  Richtigkeit  dieser  An- 
schauung beweist  Verfasser  auf  Grund  der  Arbeit  von  Hesse, 
der  aus  1,2-Fhenylendiäihyl-O'glyoxal  durch  Einwirkung  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
C^HsO^,  vom  Schmelzp.  13P,  erhalten  hat  Nach  den  Eigen- 
schaften, die  diesem  Körper  nach  Hesse  zukommen,  ist  er  iden- 
tisch mit  der  o-Oxyphenyloxyessigsäure.  Verfasser  erblickt  hierin 
die    Bestätigung    für    die    oben    vorausgesetzte    Hydrolyse    des 


»)  Compt.  rend.  127,  324—326. 
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Aethandibrenzcatechins.  Dem  Körper  kommt  folgende  Consti- 
tution zu:  CeH4<Q>CH-CH<2c'l'-  QP- 

Eng.  Bamberger  und  M.  Weiler,  üeber  die  Reduction  des 
o-Nitro-m,  m-Dimethylphenylnitromethans  [arom.  -  aliphat  Dinitro- 
mesitylens]  1).  —  Das  von   Konowalow»)   zuerst    dargestellte 

2  8  5 

o  -  Nitro  -  m,  m  -  Dimethylphenylnitromethan ,  C«  Hg  (N  0^)  (C  H:^)  (C  Hg) 

.GH3NO2,  geht  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  alko- 
holischer Lösung  in  das  m^m-Dimethyl-o-amidobenzaldoxim^  CgHa 

(XHj)(CHs)(CHs).CH:NOH,  über.  Dieses  Oxim  krystallisirt  in 
weifsen,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  170  bis  17lo,  ist 
in  Alkohol  und  Benzol  in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte  ziem- 
lich leicht,  in  siedendem  Wasser  mäfsig,  in  kaltem  schwer  löslich; 
in  Aetzlaugen  und  Mineralsäuren  ist  es  leicht,  in  Ammoniak, 
Soda  oder  Essigsäure  nicht  löslich;  es  giebt  mit  m-Nitrobenz- 
aldehyd  in  salzsaurer  Lösung  ein  Condensatiousproduct  (gelbe 
Nädelchen  aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  179  bis  180®.  Das  Di- 
bemoylderivat,  CeHäCO.NH.CßHjCCHOi.CHiNO.COCeHR,  aus 
dem  Oxim  und  Benzoylchlorid  in  alkalischer  Lösung,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  142  bis  142,5®.  Durch 
Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  das  Oxim  entsteht 
der  Dimethyl-o-amidobengcddehyd^  NHj  .0^112(0113)2.0110,  welcher 
aus  Petroläther  in  citronengelben  Nädelchen  vom  Schmelzp.  48 
bis  49«  krystallisirt,  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  Wasser  schwer 
löslich  ist  und  ammoniakalische,  mit  etwas  Aetzkali  versetzte 
Silberlöung  unter  Spiegelbildung  reducirt.  Mit  Hydroxylamin 
giebt  der  Aldehyd  das.  oben  beschriebene  Oxim  vom  Schmelzp. 
170,5  bis  171®,  mit  Phenylliydrazin  ein  aus  Alkohol  in  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  142  bis  143®  krystallisirendes  Product.  o-Acet- 
amidomesüylensäurenitril ,  0  Hg .  C  0  .  N  H  .  C»j  Hj  (C  113)2  C  N ,  bildet 
sich  durch  Erhitzen  des  Dimethyl-o-amidobenzaldoxims  mit  Essig- 
säureanhydiid,  krystallisirt  aus  Benzol  in  weilsen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  196,5  bis  197,5®,  ist  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  Wasser, 
heifsem  Benzol  und  Aether  schwer  löslich.  Trimethylchincusolony 
C11H12ON2  (Formel  I),  entsteht  durch  Erwärmen  des  Acetamido- 
mesitylensäurenitrils  mit  lOproc.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
271,5  bis   272,5®,   sublimirt  in   Nadeln,   ist  in   Alkohol  ziemlich 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  58,  333-361.  ~  «)  Ber.  29,  2201 ;  JB.  f.  1896,  S.  865. 
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leicht,  in  Benzol  etwas  schwer  und  in  kaltem  Wasser  nur  wenig 
löslich;  in  verdünnter  Salzsäure  oder  Aetzlauge  ist  es  sehr  leicht 
löslich,  in  verdünnter  Essigsäure  oder  in  Soda  unlöslich.  Das 
Chloroplatinat  krystallisirt  in  Prismen  und  schmilzt  bei  345^  noch 
nicht  Dimethylacetisindaisöl,  CnHuONj  (Formel  11),  entsteht 
durch  Einwirkung  der  Beckmann'schen  Mischung  auf  Dimethyl- 
o-amidobenzaldoxim,  krystallisirt  aus  Benzol  in  gelblichen  Nädel- 
chen  vom  Schmelzp.  166,5  bis  168**,  ist  in  kaltem  Alkohol  sehr 
leicht,  in  Wasser  mälsig  löslich  und  giebt  beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  Kalilauge  eine  krystallisirte ,  bei  191,5  bis  192,5^ 
schmelzende  Substanz  von  unbekannter  Zusammensetzung.  Oxim 
des  Dimethylindiazons  ^  CgH^ONg  (Formel  III)',  bildet  sich  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Dimethyl-o-amidobenzaldoxim. 

I.  IL  III. 

CO 

CH /\/^|NH  CH/'^|—  |.CH  ^^«i^ — P  •  ^ ^^ 

\XJo.cu,        \)J^  \Xjs 

ch3  n  ch3  n (c och,)  ch,  n 

Es  krystallisirt  aus  heifsem  Benzol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp. 
181,5  bis  182,5  unter  Zersetzung  und  verwandelt  sich  beim  Kochen 
mit  Mineralsäuren  in  ein  Gemisch  von  Hydroxylamin,  Dimethyl- 
o-amidobenzaldehyd  (Oxim,  Schmelzp.  170,5  bis  171^)  und  Di- 
methylsalicylaldehyd  (Oxim,  Schmelzp.  138,5  bis  139,5«).  —  Bei 
Anwendung  von  absolutem  Alkohol  erhält  man  bei  der  Beduction 
des  0- Nitro -m,m-dimethylphenylnitromethans  neben  Dimethyl- 
o-amidobenzaldoxim  vom  Schmelzp.  170  bis  171«  zwei  alkali- 
unlösliche Basen  vom  Schmelzp.  133  bis  147,5°  resp.  260«.  Letztere 
ist  nach  der  Formel  [C6Ha(C  113)2(0114 NO)]«;  zusammengesetzt, 
krystallisirt  in  weifsen  Blättchen  und  ist  in  Aceton,  Chloroform, 
Essigäther  und  Alkohol  fast  unlöslich,  in  Nitrobenzol,  Anilin  und 
Phenol,  besonders  in  der  Hitze  leicht,  in  siedendem  Benzol  sehr 
schwer  löslich.  —  Bei  der  Oxydation  des  Mesitylens  mit  Chromyl- 
chlorid  nach  Etard  erhält  man  nur  geringe  Mengen  von  Dimethyl- 
benzaldehyd.  Bessere  Ausbeuten  ergaben  sich  bei  Ueberführung 
des  Mesitylens  in  Mesitylbromid  und  nachfolgende  Oxydation 
mittelst  Chromat  oder  Bleinitrat  Durch  Einwirkung  von  Kalium- 
nitrat und  englischer  Schwefelsäure  auf  Dimethylbenzaldehyd  in 

2  8 

der  Kälte  entsteht  Dimethyl-o-nitrobenzaldehyd^  CeH2(N02)(CH8) 

6  1 

(CHs) .  CHO  (weifse  Nadeln  aus  Alkohol),  vom  Schmelzp.  102 
bis  103<>,  welcher  mit  Aceton  und  verdünnter  Lauge  Tetramethyl- 
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indigo  (dunkelblaue  Nadeln  aus  Anilin),  bei  der  Reduction  den 
oben  beschriebenen  Dimethyl-o-amidobenzaldehyd  vom  Schmelzp. 
48  bis  490  liefert.  Min. 

Emil  Fischer  und  Erwin  Hoffa.  Ueber  einige  aroma- 
tische Acetale  und  Aldehyde  1).  —  Die  aromatischen  Aldehyde, 
bei  denen  die  Aldehydgruppe  nicht  unmittelbar  mit  dem  Benzol- 
kem  verbunden  ist,  lassen  sich  durch  sehr  verdünnte  alkoholische 
Salzsäure  2)  ebenso  leicht  und  vollständig  wie  die  rein  alipha- 
tischen Verbindungen  acetalisiren.  —  PhenylacetdldehyddimethyU 
acetal,  CgHs .  CHj .  CH(0 0113)2,  entsteht  beim  Vermischen  von 
Phenylacetaldehyd  mit  der  vierfachen  Gewichtsmenge  Methyl- 
alkohol, welcher  1  Proc.  Chlorwasserstoff  enthält;  es  bildet  ein 
Oel  von  aromatischem,  wenig  charakteristischem  Genich,  siedet 
bei  219  bis  22lo  (corr.)  unter  754mm  Druck,  hat  bei  I80  das 
spec.  Gew.  1,0042  und  wird  durch  Kochen  mit  verdünnter,  wässe- 
riger Salzsäure  rasch  in  den  Aldehyd  zurückverwandelt.  —  Zimnit- 
aldehyddimethylaceial^  C6H5.CH:CH.CH(OCH8),,  wird  erhalten, 
wenn  man  Zimmtaldehyd  mit  der  vierfachen  Menge  1  proc.  methyl- 
alkoholischer Salzsäure  vermischt  und  die  Lösung  sechs  Tage  bei 
Zimmertemperatur  aufbewahrt.  Es  ist  ein  farbloses  Oel,  dessen 
Geruch  an  denjenigen  der  Fruchtäther,  aber  nicht  mehr  an  Zimmt 
erinnert;  Siedep.  127  bis  129<^  unter  14mm  Druck;  spec.  Gew. 
1,021  bei  170.  Durch  Reduction  des  Zimmtaldehyddimethylacetals 
mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  das  Hydrozimmtacetal  neben 
anderen  Producten,  welche  die  Fehling'sche  Lösung  stets  redu- 
ciren.  Da  die  völlige  Reinigung  durch  fractionirte  Destillation 
Schwierigkeiten  macht,  so  empfiehlt  es  sich,  das  Acetal  durch 
Kochen  mit  3  proc.  Schwefelsäure  in  einer  Kohlensäureatmosphäre 
in  Aldehyd  überzuführen  und  diesen  durch  die  Natriumdisulfit- 
verbindung  zu  reinigen.  Der  Hydrozimmtaldehyd^  CeHg.CHa.CHj 
.CHO,  siedet  unter  13  mm  Druck  bei  104  bis  lOö®  (corr.)  und 
unter  744  mm  bei  221  bis  224°  (corr.).  Uydrozimmtaldehyddi' 
methylacddl ,  CeH^  .  CHa .  CHj .  CH(OCHs)j ,  wird  rein  erhalten, 
wenn  man  Hydrozimmtaldehyd  mit  der  vierfachen  Menge  1  proc. 
methylalkoholischer  Salzsäure  vermischt;  es  bildet  ein  ebenfalls 
fruchtätherartig  riechendes  Oel  vom  Siedep.  114®  (corr.)  bei  15  mm 
und  240  bis  241®  (corr.)  unter  760  mm  Druck.  —  Fhenpentenal^ 
CgHj .  CHa .  C Ha .  CH :  CH .  CHO,  entsteht  durch  Condensation  von 
Hydrozimmtaldehyd  mit  Acetaldehyd  bei  Gegenwart  von  Natron- 


')  Ber.  31,  1989—1998.  —    *)  Ber.  30,  3053;  31,  545;  vgl.  JB.  f.  1897, 
S.  1389. 
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lauge  und  wird  durch  die  Natriumbisulfitverbindung  gereinigt 
Es  destillirt  unter  18  mm  Druck  bei  140  bis  141°,  unter  13  mm 
Druck  bei  138  bis  139^  (corr.),  zeigt  die  gewöhnlichen  Reactionen 
der  Aldehyde  und  verwandelt  sich  schon  beim  Stehen  an  der 
Luft  in  eine  Säure,  welche  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  102,5^  (corr.) 
krystallisirt  und  wahrscheinlich  mit  der  Phenyl-a/3-pentensäure 
identisch  ist.  Phenpentenal  giebt  mit  Phenylhydrazin  ein  Oel, 
welches  bald  erstarrt  und  aus  Petroläther  in  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  etwa  100°  krystallisirt  Das  Oxim  des  Fhen- 
pentenals  scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Lösung  auf  Zusatz 
von  Petroläther  in  farblosen,  prismatischen  Krystallen  vom 
Schmelzp.  109^  (corr.)  aus.  —  Phenylglycerinaldehyddimethylaceidl, 
CeH5.CH(0H).CH(0H).CH(0CHs)a,  entsteht  durch  Oxydation 
des  Zimmtacetals  mit  der  für  IV2  At  Sauerstoff  berechneten 
Menge  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  bei  0®;  es  wird 
aus  der  ätherischen  Lösung  durch  Petrolätherzusatz  in  farblosen, 
glänzenden  Blättchen  oder  bei  langsamer  Kiystallisation  in 
grölseren,  rhombenähnlichen  Tafeln  erhalten;  es  schmilzt  bei  79 
bis  80°  (corr.)  und  destillirt  bei  gewöhnlichem  Druck  zum  Theil 
unzersetzt;  es  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Benzol,  etwas  schwerer  in  Aether  und  reducirt 
Fehling'sche  Lösung  auch  beim  Kochen  nicht  Erwärmt  man 
das  Phenylglycerinacetal  mit  der  vierfachen  Menge  V4proc.  Salz- 
säure auf  50®,  so  enthält  die  Lösung  eine  Substanz,  welche  die 
Fehling'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte  stark  reducirt,  ein 
normales  Phenylhydrazon  und  eine  krystallisirte  Verbindung  mit 
Natriumbisulfit  giebt.  Verfasser  halten  diese  Substanz  für  den 
Phenylglycerincddehyd.  Das  Fhenylhydrazon,  C^H5.CH(0H).CH 
(OH).CH:N2H.C6H5,  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  mikro- 
skopischen Prismen  und  Nadeln,  schmilzt  gegen  170,5<)  und  ist 
in  heifsem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
schwerer  löslich.  Die  Natriumbisulfitverbindung^  CyHioOg.NaHSOs, 
des  Phenylglycerinaldehyds  bildet  farblose,  drusenförmig  ver- 
wachsene Nädelchen  und  ist  in  warmem  Wasser  leicht  löslich. 
Wird  das  Phenylglycerinacetal  mit  der  vierfachen  Menge  1  proc. 
Schwefelsäure  zwei  Stunden  auf  50°  erwärmt,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  ein  Oel  aus,  welches  langsam  erstarrt  Die  Kry- 
stalle  sind  in  Aether  und  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  werden 
dagegen  von  Methyl-  und  Aethylalkohol  leicht  aufgenommen  und 
durch  Wasser  in  glänzenden  Blättchen  gefällt  Der  Körper 
schmilzt  unscharf  bei  114  bis  125o  und  ist  wahrscheinlich  der 
Hauptmenge  nach  ein  Polymeres  des  Phenylglycerinaldehyds;  er 
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giebt  mit  Phenylhydrazin  das  obige  Hydrazon  und  verwandelt 
sich  beim  Erwärmen  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  in  das 
Dimethylacetal  zurück.  Min. 

W.  V.  Miller  und  J.  Pöchl.  lieber  die  Einwirkung  von 
Zimmtaldehyd  auf  Phenyltoluidoacetonitril  i).  —  Bei  der  Conden- 
sation  von  Aldehyden  der  Fettreihe  mit  Anilverbindungen  in 
Gegenwart  von  Cyankalium  läTst  sich  im  Gegensatz  zu  den  aroma- 
tischen Aldehyden  nur  ein  substituirtes  Säureamid  mit  einer  zu- 
gehörigen Säure  gewinnen.  Um  das  Verhalten  der  ungesättigten 
Aldehyde  zu  studiren,  kochten  die  Verfasser  Zimmtaldehyd  in 
alkoholischer  Kalilauge  mit  Phenyltoluidocicetonüril,  Das  Zwischen- 
product  der  Reaction  entsteht  in  geringer  Menge.  Es  schmilzt 
bei  175<^  unter  lebhafter  Zersetzung.  Es  besitzt  die  Zusammen- 
setzung CjaHssN^^O  und  stellt  das  directe  Anlagerungsproduct 
von  1  Mol.  Zimmtaldehyd  an  Phenyltoluidoacetonitril  dar.  Als 
Hauptproduct  entsteht  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung 
CjjHiyN  und  dem  Schmelzp.  I8I0.  Der  Körper  stellt  ein  Tri- 
phenylpyrröl  dar  und  ist  aus  dem  Zwischenproduct  durch  Abspal- 
tung von  Blausäure  und  Wasser  entstanden.  Op. 

Joh.  Rud.  Geigy  u.  Co.  in  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Oxynaphtaldehydsulfosäuren.  [D.  R.-P.  Nr.  97  934]  2).  —  Wer- 
den die  Sulfosäuren  des  a-  und  /3-Naphtols  nach  dem  Reimer- 
schen  Verfahren  mit  Natronlauge  und  Chloroform  gekocht,  so 
entstehen  leicht  und  zum  Theil  in  guter  Ausbeute  die  entsprechen- 
den Aldehydonaphtolsulf osäuren ,  welche  mit  aromatischen  Mono- 
und  Diaminen  in  schwach  saurer  Lösung  gelb-  bis  blauroth 
gefärbte  Benzylidenverbindungen,  mit  Phenylhydrazin  gut  krystalli- 
sirende  Hydrazone  und  mit  alkylirten  aromatischen  Aminen  Leuko- 
basen  von  grünen  Farbstoffen  der  Diphenylnaphtylmethanreihe 
liefern.  Dargestellt  wurden  die  entsprechenden  Aldehyde  aus  der 
Nevile- Winther'schen  a-Naphtolmonosulfosäure,  Schaf  fer'schen 
/3-Naphtolmonosulfosäure,  /5-Naphtolmonosulfosäure  F,  0-Naphtol- 
disulfosäure  R,  j3-Naphtoldisulfosäure  Cr  und  j3i-Naphtol-/5j, /Jg,  «4- 
tnsulfosäure.  Min. 

Joh.  Rud.  Geigy  u.  Co.  in  Basel.  Verfahren  zur  Darstel- 
lung von  Oxynaphtaldehydsulfosäuren  und  -carbonsäuren.  [D.R.-P. 
Nr.  98466.  Zusatz  zum  Patente  Nr.  97  934]»).  —  Die  weitere 
Untersuchung  über  das  Verhalten  der  Oxysulfosäuren  und  Oxy- 


')  Ber.  31,  2718-2720.  —  *)  Patentbl.  19,  551.  —  «)  Daselbst,  S.  566; 
vgl.  vorstehendes  Referat ;  vgl.  auch  das  Franz.  Patent  Nr.  269  911;  Chemiker- 
zeit. 22,  324. 
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carbonsäuren  der  Naphtalinreihe  gegenüber  der  Reimer^schen 
Reaction  ergab,  dafs  je  nach  Wahl  der  Sulfosäure  es  gelingt,  die 
Aldehydgruppe  nicht  nur  in  a-Ortho-  und  /3-Ortho-,  sondern  auch 
in  a-Parastellung  zum  Hydroxyl  einzuführen.  Die  /3-Oxynaphtoe- 
säure  vom  Schmelzp.  216®  und  ebenso  ihre  /Ja  -  Sulfosäure  gehen 
in  normaler  Weise  in  die  Aldehyde  über,  während  die  Oi-Oxy- 
/Si-naphtoesäure  nur  Spuren  eines  Aldehydes  liefert  Dargestellt 
wurden  die  /Si-Oxy-aj-naphtaldehyd-j^j- carbonsäure  und  die 
/Ji-Oxy-ai-naphtaldehyd-/J»-sulfo-j5a-carbon8äure,  ferner  die  «j-Oxy- 
ce,-naphtaldehyd-^i -sulfosäure,  ai -Oxy-/}i -naphtaldehyd-a2,a4-di- 
sulfosäure,  ai-Oxy-/3i-naphtaldehyd-a2,/34-disuÖosäure  und  ft-Oxy- 
ai-naphtaldehyd-^2i  ^4-disulf  osäure.  Min. 

Richard  Fanto.  Ueber  o-Phenylbenzaldehyd  1).  —  Zur  Ge- 
winnung des  0 '  Fhenylbenzaldehyds  ^  CisHiqO,  wird  die  aus 
Fluorenon  nach  Graebe  und  Rateanu  dargestellte  o-Phenyl- 
benzoesäure  in  das  Kalksalz  yerwandelt,  mit  der  fünffachen  Ge- 
wichtsmenge Galciumformiat  innig  vermischt  und  das  Ganze  in 
einer  ter  M  er 'sehen  Retorte  der  Destillation  unterworfen.  Bei 
der  Darstellung  des  Fluorenons  durch  Oxydation  von  Fluoren  mit 
Kaliumbichromat  und  reinem  Eisessig  nach  den  Angaben  von 
Graebe  und  Rateanu  entsteht  eine  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln unlösliche  Chromverbindung  des  Fluorenons.  Man  kann  der 
Bildung  dieser  Metallverbindung  vorbeugen  und  eine  bessere  Aus- 
beute an  Fluorenon  erhalten,  wenn  man  dem  Eisessig  eine  geringe 
Quantität  (10  proc.)  Schwefelsäure  zusetzt  Der  durch  wieder- 
holte fractionirte  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  gereinigte 
O-Phenylbenzaldehyd  stellt  eine  schwach  gelbgrüne,  geruchlose 
Flüssigkeit  dar,  die  schwerer  als  Wasser  ist  und  sich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Benzol  u.  s.  w.  in  jedem  Verhältnisse  löst 
Siedep.  184o  unter  21mm  Druck.  Wasser  nimmt  die  Verbindung 
nur  in  Spuren  auf.  Bei  der  Oxydation  des  Aldehyds  mit  Chrom- 
säure in  Eisessiglösung  entsteht  in  glatter  Weise  die  o-Phenyl- 
benzoesäure  vom  Schmelzp.  IIP.  Das  Oxim  des  o-Phenylbenz- 
aldehyds,  C12H9  .CH:NOH,  krystallisirt  aus  Aether  in  farblosen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  11 5»  und  ist  in  den  organischen  Lösungs- 
mitteln sehr  leicht  löslich.  Das  Hydrazon^  C^ H^ .  CH :  N .  NH . CeHj, 
krystallisirt  aus  Aether  in  fettig  glänzenden  Blättchen  vom 
Schmelzp.  118  bis  124*^  und  ist  sehr  zersetzlich.  Der  Aldehyd 
ist  eine  ziemlich  zersetzliche  Substanz  und  wird  durch  Alkalien 
und  Säuren  leicht  verharzt;  es  gelang  nicht,  das  Bisulfit-Doppel- 


0  Monatsh.  Chem.  19,  684—592. 
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salz  des  Aldehyds  darzustellen.  Bei  der  Reduction  des  Aldehyds 
mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  erhält  man  neben 
einem  in  Aether  und  Ligroin  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwerer  lös- 
lichen Körper^  CagHigO  (glasglänzende  Krystalle),  vom  Schmelzp. 
IIP  den  (hPhenylbenjsyJcHkohol^  CijHg.CHaOH,  welcher  zur  Reini- 
gung in  das  Acetat  verwandelt  wurde.  Der  durch  Verseifung  des 
Acetats  mit  Wasser  bei  130»  im  Bohr  regenerirte  Alkohol  bildet 
ein  fast  farbloses,  in  Wasser  unlösliches  Oel,  welches  sich  in 
organischen  Lösungsmitteln  in  jedem  Verhältnisse  löst  und  bei 
1810  unter  8mm  Druck  siedet  Das  Acetat,  CijH^.CHa.O.COCHs, 
bildet  ein  dickliches,  lichtgelb  gefärbtes  Oel,  siedet  unter  20mm 
Druck  bei  182«  und  mischt  sich  mit  Alkohol,  Aether  und  Ligroin. 

Min. 


Ketone. 


M.  Loskowska  u.  E.  Wagner.  Zur  Oxydation  alicyklischer 
Verbindungen.  Oxydation  des  Acetyltrimethylens  i).  —  Schon 
vor  drei  Jahren  hatte  Wagner  die  Structurformel  des  Carons 
aufgestellt,  die  durch  die  neu  erschienene  Arbeit  Baeyer's  und 
Ipatieff's^)  bewiesen  wird.  Später  wich  Wagner  von  seiner 
Meinung  ab,  indem  er  der  Ansicht  Lipp's^)  beitrat  und  das  von 
demselben  aus  dem  Bromid  des  Acetopropylalkohols  erhaltene 
Product  als  ein  geschlossenes  Oxyd  betrachtete.  Dasselbe  ist 
aber  nach  dem  obigen  als  Acetyltrimethylen  aufzufassen.  Es  wurde 
durch  Erhitzen  eines  Gemisches  des  Bromids  mit  gepulvertem  Kali 
und  Wasser  am  Rückflufskühler  bis  zum  Verschwinden  der  Oel- 
schicht  und  Destillation  erhalten.  Es  siedet  unter  753,5  mm  Druck 
bei  1130  und  entspricht  der  Formel  CgH^O.  Dasselbe  wurde  durch 
Erhitzen  mit  Permanganat  oxydirt.  Es  resultirte  Kohlensäure, 
Trimethylcarbonsäure  und  eine  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtige 
Ketonsäure.    Daraus  erhellt   die  Structur  des  Acetyltrimethylens: 

CH,  COOH  CO, 

CO  ho  COOH 

CH        ^  CH      ""^      CH 


dH,--bH, 


C  Hj — C  Hj         C  Hg — C  H, 


*)  J.  ru88.  phyB.-chein.  Ges.  30,  259—269.  —  •)  Ber.  29,  2796;  JB.  f. 
1896,  S.  201.  —  ■)  Ber.  22,  1207;  JB.  f.  1889,  S.  1334  ff. 
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Bei  der  Oxydation  wird  somit  die  Methylgruppe  angegriffen,  während 
der  Trimethylenring  bestehen  bleibt.  —  Anmerkung  E.  Wagner' s. 
Auf  Grund  der  obigen  Reaction  schliefst  Verfasser,  dafs  der  von 
Gustavson  aus  Pentaerythrit  erhaltene  Kohlenwasserstoff  nicht 
Vinyltrimethylen  sein  kann,  sondern  ein  Gemisch  von  Methylen- 
tetramethylen  mit  Cyklopenten,  wie  es  seine  Oxydationsproducte 
wahrscheinlich  machen.  —  Zum  Schlufs  bemerkt  Verfasser,  dafs 
die  obige  Beaction  der  erste  Fall  eines  sehr  leichten  Ueberganges 
einer  aliphatischen  Verbindung  in  eine  der  Polymethylenreihen 
sei.  Analog  fafst  er  das  von  Wolff  i)  aus  Lävulinsäure  erhaltene 
inactive  Angelicaladon  für  ein  cyklisches  Diketon  auf,  das  sich 
nach  dem  Schema  bildet: 

(CH,)CO:CH,CH,COOH  =  CH,CO.CH/^|        +  H,0. 

Diese  Vermuthung  soll  geprüft  werden.  TU, 

A.  Behal.  üeber  ein  neues  cyklisches  Keton,  das  Methyl- 
cyklohexenon 2).  —  Verfasser  hat  die  Constitution  eines  der  von 
ihm  früher  8)  aus  dem  Holztheer  isolirten  Ketone  festgestellt. 
Das  Keton,  dessen  Siedepunkt  bei  192o  liegt,  hat  nach  dem  Ana- 
lysenbefund und  auf  Grund  der  Molekulargewichtsbestimmung 
die  empirische  Zusammensetzung  C7H10O.  Es  verbindet  sich  nicht 
mit  Natriumsulfit  und  giebt  mit  Jod  und  Alkali  kein  Jodoform. 
In  Schwefelkohlenstofflösung  liefert  es  mit  Brom  unter  Brom- 
wasserstoffentwickelung  ein  nach  Campher  riechendes  Dibrompro- 
duct,  das  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist  Phosphorpenta- 
chlorid  reagirt  mit  dem  Keton  unter  starker  Wärmeentwickelung. 
Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  wird  das  Product  in  Essig- 
säure und  Lävulinsäure  zersetzt.  Auf  Grund  dieses  Verhaltens 
giebt  der  Verfasser  dem  Methylcyklohexenon  folgende  Constitutions- 
formel: 

CH, 

H.c/\|CO 

CHg 

imd  ist  es  das  dem  Heptin  des  Perseits  entsprechende  Keton, 
von  dem  es  sich  durch  sein  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  unter- 
scheidet.   Während  der  letztere  Körper  —  das  Methylcyklohexen 

1)  Ann.  Chem.  229,  249;  264,  229;  JB.  f.  188Ö,  S.  1382;  f.  1891, 
S.  1692  fiF.  —  «)  Compt.  rend.  126,  46—49.  —  »)  JB.  f.  1897,  S.  2184  ff. 
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—  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte  sich 
zersetzt,  indem  sich  schweflige  Säure  entwickelt  und  Methylcyklo- 
hexan  entsteht,  bleibt  das  Methylcyklohexenon  selbst  beim  Er- 
wärmen bis  auf  150«  unverändert  Op. 

C.  Harries  und  F.  Kaiser,  üeber  Reduction  des  Methyl- 
cyklohexenons  1).  —  Bei  der  Reduction  des  Methylcyklohexenons 
mit  2,5proc.  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung  oder  mit  Alumi- 
niumamalgam in  Aether  entsteht  nach  der  Gleichung:  2G7H10O 
+  2  H  ==  Ci4  H22  Oa  das  Diketodimethyldihexahydrophenol  (Formel  I), 
welches  aus  Alkohol  in  derben,  prismatischen  Gebilden  erhalten 
wird,  bei  160  bis  161 0  schmilzt  und  ein  Hydraeon  vom  Schmelzp. 
210®  (unscharf )  ^liefert.  —  Durch  die  gleiche  Behandlung  wird 
das  Carvon  in  sehr  guter  Ausbeute  in  ein  dimolekulares,  schön 
krystallisirendes  Diketon  von  der  Formel  11  umgewandelt: 

H^  G  G  H3  H3  G  G  H„ 

G G  pH  GH 

i.  h,g/Ngh,      h,g/^|GH,      IL    og/'Ngh — hg/Ngo 

H.gI       'gO  OG'^yGH,  H,c)      JgH,       H,c'       IgH, 

GH,  GH,  GH  CH 

G  C 

H,  G      G  Hu  H,  G      G  Hg 

Dieses  Diketon  ist  augenscheinlich  mit  dem  von  Wallach  durch 
Reduction  des  Carvons  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  erhaltenen 
Körper  identisch.  Min. 

C.  Harries.  Ueber  Oxydation  des  Oxaminocarvoxims ").  — 
Das  Oxatninocarvoxim  entsteht  durch  Einwirkung  von  2  Mol. 
freiem  Hydroxylamin  auf  1  Mol.  Carvon  in  methylalkoholischer 
Lösung.  Es  liefert  ein  Oxalat,  welches,  aus  Alkohol  oder  Aether 
umkrystallisirt,  gegen  122  bis  125o  unter  Zersetzung  schmilzt. 
Die  freie  Base  ist  ein  dicker,  lichtgelber,  in  Wasser  schwer  lös- 
licher Syrup,  löst  sich  leicht  in  Säuren  und  Alkalien,  reducirt 
Fehling'sche  Lösung  sehr  stark  in  der  Kälte  und  giebt  ein 
krystallisirtes  Pikrat,  Ci8Hi^02N2.CeH2(N02)sOH,  vom  Schmelzp. 
150  bis  151^  Beim  massigen  Kochen  des  Oxaminocarvoxims  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  eine  Hydroxylamingruppe  ab- 
gespalten und  Carvoxim  gebildet.  Bei  der  Oxydation  des  Oxamino- 
carvoxims mit  gelbem  Quecksilberoxyd  in  kochender,  wässeriger 
Lösung  entsteht  ein  Gemisch  mehrerer  Substanzen,  die  man  durch 


*)  Ber.  31,  1806—1807.  —  »)  DaselbBt,  S.  1810-1812. 
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absoluten  Alkohol  trennen  kann.  Das  Gemisch  scheidet  sich  in 
weilsen  Nadeln  aus  und  schmilzt  zwischen  160  und  170^  Aus 
diesem  Gemisch  erhält  man  einen  in  Alkohol  schwer  löslichen 
Körper  vom  Schmelzpunkt  etwa  194<>  unter  Zersetzung,  welcher 
Fehling'sche  Lösung  in  der  Wärme  reducirt  Das  Hauptproduct 
der  Oxydation  ist  eine  in  Alkohol  leicht  lösliche  Verbindung^ 
CjoHißOaNg,  welche  in  Pyramiden  vom  Schmelzp.  153  bis  155« 
krystaJlisirt  und  Fehling'sche  Lösung  nicht  mehr  reducirt  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  sie  in  einen  in  glän- 
zenden Prismen  krystallisirenden  Körper^  CiqHi^O,,  von  sauren 
Eigenschaften  über,  welcher  bei  193  bis  194^  schmilzt.  Verfasser 
erklärt  den  Vorgang  der  Oxydation  in  folgender  Weise: 
CH,  CH, 

C  CH 

+  2NH,.0H      HO.NH.HÖ  _^  ^ 


CH 

C  C 

Hj  C      C  H3  Hf  C      C  Hg 

CHs  CH, 

CH 
H0.N:C/NC:N.0H[-hH,S0J+2H,0  =  0 


H. 


C  C 

^\  ^^^ 

H,C      CHg  H.C      CHa 

Das   neue   Product  würde   ein   Derivat   des   Merling'schen  Di- 
hydroresorcins  sein  und  als  solches  saure  Eigenschaften  besitzen. 

Min, 
F  e  r  d.  T  i  e  m  a  n  n.  Ueber  die  Zerlegung  des  Jonons  in  zwei  Spiel- 
arten, a-  und  /3- Jonen  1).  —  Bei  der  Invertirung  von  Pseudojonon  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  erhielt  E.  de  Laire  ein  Jonen,  welches 
zwar  kaum  anders  als  das  gewöhnliche  Jonen  siedete,  aus  welchem 
aber  das  für  Jonon  äulserst  charakteristische  p-Bromphenylhydrazon 
nur  schwierig  zu  erhalten  war  und  welches  mit  Semicarbazid  ein 
von  dem  bekannten  Semicarbazon  des  Jonons  verschiedenes  Semi- 

')  Ber.  31,  867—881;  vgl.  auch  diesen  JB.,  S.  1288  ff. 
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carbazon  lieferte.  Es  konnte  aus  diesem  mit  Leichtigkeit  regene- 
rirt  werden  und  ergab,  von  Neuem  mit  Semicarbazid  behandelt, 
immer  wieder  ein  und  dasselbe  Semicarbazon.  Dem  vom  Semi- 
carbazon  des  Jonons  yerschiedenen  Semicarbazon  entspricht  also 
ein  besonderes  Keton.  Dieses  neue,  zunächst  als  Isojonon  be- 
zeichnete Keton,  GisHaoO,  besitzt,  wie  die  Untersuchung  des 
Verfassers  zeigt,  dieselbe  chemische  Structur  wie  Jonen,  und 
unterscheidet  sich  davon  nur  durch  einige  abweichende  Conden- 
sationsproducte  mit  substituirten  Ammoniaken,  durch  den  Siede- 
punkt und  ein  etwas  grölseres  specifisches  Gewicht.  Das  soge- 
nannte Isojonon  ist  ein  steter  Begleiter  des  Jonons  im  Handelsjonon, 
da  es  immer  neben  Jonen  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Säuren 
auf  Pseudojonon  entsteht.  Pseudojonon  und  Jonen  unterscheiden 
sich  auch  im  Geruch  nur  in  der  Nuance  und  nicht  wesentlich. 
Die  Verschiedenheiten  von  Jonen  und  Isojonon  sind  vielleicht  in 
einer  etwas  abweichenden  räumlichen  Anordnung  der  Seitenkette, 
CHrCH.CO.CH,  (fumaroide  und  malemoide  Form),  imVerhält- 
nils  zum  Jononring  zu  erklären.  Beide  Ketone  lassen  sich  in 
einander  umwandeln.  Beide  sind  also  nicht  wahre  Isomere,  son- 
dern nur  Spielarten  eines  Ketons  von  ein  und  derselben  Structur. 
Verfasser  bezeichnet  das  Isojonon  als  ß-Jonon  und  das  vom 
/3- Jonen  befreite  gewöhnliche  Jonen  als  a- Jonen.  —  ß-Jonon 
(Isojonon),  CisH^qO.  Zur  Darstellung  läfst  man  in  drei  bis  vier 
Theile  gut  gekühlte  concentrirte  Schwefelsäure  sehr  langsam  einen 
Theil  Pseudojonon  oder  Jonen  flielsen  und  die  Temperatur  des 
Gemisches  schliefslich  auf  30<>  steigen;  man  giefst  in  Wasser, 
extrahirt  mit  Aether,  wäscht  den  Aetherauszug  mit  Soda  oder 
Kalilauge  und  destillirt  den  an  ^- Jonen  reichen  Rückstand  erst 
im  starken  Dampfstrome,  dann  im  Vacuum,  wobei  man  die  unter 
18  mm  Druck  zwischen  135  und  145^  übergehenden  Antheile  auf- 
fängt 2ur  Abtrennung  des  a- Jonons  wird  diese  Fraction  in 
Alkohol  gelöst  und  eine  mit  Natriumacetat  versetzte  wässerige 
Lösung  von  Semicarbazidchlorhydrat  zugesetzt.  Nach  kurzer  Zeit 
krystallisirt  das  Semicarbazon  des  /3- Jonons,  das  des  o- Jonons  ist 
leichter  löslich  und  schwieriger  krystallisirbar.  Das  reine,  aus  dem 
Semicarbazon  durch  Zersetzen  mit  Schwefelsäure  in  alkoholischer 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhaltene  /J-Jonon  destillirt 
unter  18  mm  Druck  um  140<>,  unter  14,5  mm  Druck  bei  134,5 
bis  135,50  und  unter  10  mm  Druck  bei  127  bis  128,5»;  spec. 
Gew.  0,946  bei  17®;  Wj>  =  1,521;  Molekularrefraction:  berechnet 
59,24,  gefunden  61,70.  Das  Semicarbazon  des  ß-Jonons^  C14H28ON3, 
krystallisirt  aus  warmem  Alkohol  in  grolsen,  flachen  Nadeln  oder 
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Blättchen  vom  Schmelzp.  148  bis  149^  und  ist  leicht  löslich  in 
Benzol,  Chloroform,  Aether  und  warmem  Alkohol,  unlöslich  in 
Wasser  oder  Ligroin.  Das  p-Bromphenylhydra0on  des  ß-Jonons^ 
Ci9  H25  Ng  Br,  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leichter  lös- 
lich als  das  a-Jononderivat,  krjstallisirt  aus  Ligroin  in  grofsen, 
rechteckigen  Tafeln  und  schmilzt  bei  115  bis  116^  Das  Oxim 
des  ß-Jonons,  CigHaiON,  bildet  ein  Oel  und  liefert  beim  Erhitzen 
mit  Monochloressigsäure  und  Kaliumhydroxjd  in  alkoholischer  Lö- 
sung die  ß'JononoxiniessigsäiM'e^  Cjs H^o :  N .  0 .  CH, .  CO^ H,  welche 
aus  Ligroin  vom  Siedep.  65  bis  7b^  in  grofsen  Blättchen  Tom 
Schmelzp.  103^  krjstallisirt  Das  Hydrazon  des  ß-Jonons^  CisH^o 
iN.NiCisHao,  krjstallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  kurzen,  rhom- 
bischen Prismen  vom  Schmelzp.  104  bis  105«.  Der  directe  Abbau 
des  ^-Jonons  mit  Kaliumpermanganat  vollzieht  sich  genau  ebenso, 
wie  der  des  gewöhnlichen  Jonons^)  und  verläuft  noch  etwas 
glatter  als  bei  diesem.  Man  erhält  aus  |3- Jonen:  Oxyjononlacton, 
Geronsäure,  as-/J-Dimethyladipin8äure,  as-a-Dimethylglutarsäure 
und  as  -  Dimethylbemsteinsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure liefert  j3-Jonon  den  bekannten  Kohlenwasserstoff  Jonen, 
CisHis-  —  a-e/bnon.  Das  gewöhnliche  Jonon  enthält  immer  die 
als  /3-Jonon  bezeichnete  Spielart  des  Jonons  fertig  gebildet  Zur 
Abtrennung  des  /3- Jonons  wird  das  Gemisch  der  Semicarbazone 
des  «-  und  /3-Ketons  methodisch  mit  Alkohol  behandelt,  so  lange 
daraus  noch  Krjstalle  von  /3-Jononsemicarbazon  zu  erhalten  sind. 
In  den  Mutterlaugen  von  diesen  Krystallen  ist  »-Jononsemicarb- 
azon  enthalten.  Zur  Reinigung  wird  das  aus  dem  Semicarbazon 
regenerirte  a-Jonon  in  das  krystallisirte  Oxim  verwandelt,  welches 
durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gespalten  wird.  Das 
reine  a-Jonon  zeigt  die  folgenden  Eigenschaften:  Siedep.  123  bis 
1240  unter  11mm  Druck,  134  bis  136<^  unter  17  mm  Druck;  spec. 
Gew.  0,932  bei  20®;  nj^  =  1,498;  Molekularrefraction :  berechnet 
59,24,  gefunden  60,38.  a-Jononoxim^  GisHgo^NOH,  krystallisirt 
aus  Ligroin  unter  Anwendung  einer  starken  Kältemischung  ( — 10 
bis  —  20°),  schmilzt  bei  89  bis  90^  a-Jononsemicarbcuian, 
G14H28ON3,  läfst  sich  aus  Benzol  unter  Zusatz  von  Ligroin  oder 
auch  aus  warmem  Ligroin  allein  umkrystallisiren  und  schmilzt 
bei  107  bis  108<>.  a- Jonon -p-bromphenylhydrazon^  CigHjjNjBr, 
ist  in  Eisessig  schwerer  löslich  als  das  p-Bromphenylhydrazon  des 
/8-Jonons,  läfst  sich  aus  Eisessig,  Methyl-  oder  Aethylalkohol  um- 
krystallisiren und  schmilzt  bei  142  bis  143®.    a-Jononoximessig- 


')  Vgl.  diesen  JB.,  S.  1288;  Ber.  31,  808. 
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säure,  CisH^sOsN,  aus  dem  Oxim,  Chloressigsäure  und  Kalium- 
hydroxyd dargestellt,  krystallisirt  aus  Ligroin  und  schmilzt  bei  98 
bis  99^  o^Jononhydrazon^i  CisHaoiN.NiCuHao,  schmilzt  bei  99^. 
Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  a-Jonon 
in  /3-Jonon  umgewandelt.  Umgekehrt,  aber  ungleich  schwieriger 
und  unter  starker  Verharzung  und  Bildung  erheblicher  Mengen 
von  Nebenproducten,  läTst  sich  das  /3-Jonon  durch  mehrstündiges 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  a-Jonon  zurückverwandeln. 

Min. 
Ferd.  Tiemann.  Ueber  die  Semicarbazone  des  a-Jonons^). 
—  Zum  Nachweis  der  Aldehyde  und  Ketone  sind  die  Semicarb- 
azone nicht  immer  geeignet,  weil  ein  und  derselbe  Aldehyd,  bezw. 
ein  und  dasselbe  Keton  oft  mehrere  isomere,  verschieden  kry- 
stallisirende  und  verschieden  schmelzende  Semicarbazone  liefert 
Aus  den  Semicarbazonen  des  Pseudojonons  kann  man  leicht  durch 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  die  bei  140  bis  142^  schmelzende 
Modification  erhalten.  Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf 
Pseudojonon  entstehen  neben  einander  die  beiden  Spielarten  des 
Jonons,  «-  und  /3-Jonon.  Das  /3-Jonon  giebt  ein  sehr  charakte- 
ristisches, bei  148^  schmelzendes  Semicarbazon,  welches  vor  den 
Semicarbazonen  des  a- Jonons  durch  leichtere  Krystallisirbarkeit 
und  geringere  Löslichkeit  in  Alkohol  ausgezeichnet  ist  Man 
kann  sich  dieser  Verbindung  bedienen,  um  das  /3-Jonon  vom 
a-Jonon  zu  trennen,  bezw.  um  /3-Jonon  im  gewöhnlichen  Jonon 
nachzuweisen;  nur  ist  es  nöthig,  vorher  das  in  dem  Gemenge 
immer  vorhandene,  unveränderte  Pseudojonon  durch  kurzes  Er- 
hitzen mit  alkoholischer  Kalilauge  zu  zerstören.  Das  durch  das 
bei  88  bis  89<>  schmelzende  Oxim  gereinigte  a- Jonon  giebt  ein 
Semicarbazon,  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  viel  sieden- 
dem Ligroin  oder  aus  Benzol  und  Ligroin  zunächst  bei  107  bis 
1080  schmilzt.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  etwa  60proc. 
Alkohol  steigt  der  Schmelzpunkt  auf  137  bis  138^  Beide  Semi- 
carbazone liefern  bei  der  Zerlegung  mit  alkoholischer  Schwefel- 
säure dasselbe  o- Jonon  zurück.  Die  bei  137  bis  138^  schmelzende 
Modification  des  a-Jononsemicarbazons  ist  die  stabilste  und  am 
leichtesten  zu  isolirende  und  kann  zur  Charakterisirung  des 
«- Jonons  dienen,  wenn  dies  genügend  rein  ist  Bei  dem  Um- 
krystallisiren von  Gemischen  der  Jononsemicarbazone  findet  wahr- 
scheinlich nicht  nur  die  Abtrennung,  sondern  auch  die  Umlagerung 
niedrig  schmelzender  Modificationen  des  a-  und  /3-Jonons  in  höher 


>)  Ber.  31,  1736—1739. 

122* 


1940  Jonon.    Pseudoveilchenöl.    Yeilchenöl  künstlich. 

schmelzende,  stabilere  Modificationen  statt;  der  Uebergang  von 
Semicarbazonen  des  a-Jonons  in  solche  des  /}-Jonons  ist  aber 
unter  diesen  Bedingungen  niemals  beobachtet  worden.        Min, 

Ferd.  Tiemann.  TJeber  Jonon  aus  Lemongrasöl  ^).  —  Citral, 
(CH8)2C : CH .  CHa .  CH^ .  CCCHj) :  CH .  COH,  ist  in  gröfserer  Menge 
bislang  nur  im  Citronenöl  (zu  7  bis  8  Proc.)  und  im  Lemongrasöl 
(zu  80  bis  85  Proc.)  aufgefunden  worden.  Lemongrasöl  bildet 
daher  das  alleinige  Ausgangsmaterial  für  die  fabrikatorische  Dar- 
stellung des  Citrals:  die  aldehydischen  Bestandtheile  des  Lemon- 
grasöles  stellen  das  technische  Citral  dar.  Im  Lemongrasöl  sind 
aulser  Citral  noch  optisch  active  Terpene  enthalten;  femer  sind 
darin  auch  Geraniol,  Ester  des  Geraniols  und  Methylheptenon, 
der  gewöhnliche  Begleiter  der  natürlich  vorkommenden  Verbin- 
dungen aus  der  Citralgruppe,  aufgefunden  worden.  Aus  den  Ver- 
suchen des  Verfassers  (vgl.  die  Beschreibung  im  Original)  ergiebt 
sich,  dafs  Citral  der  einzige  wesentliche,  aldehydische  Bestandtheil 
des  Lemongrasöles  ist.  Die  technische  Darstellung  des  Citrals 
aus  Lemongrasöl  geschieht  entweder  durch  Aussieden  des  Citrals 
oder  durch  Abscheiden  dieses  Aldehyds  aus  seiner  aus  Lemon- 
grasöl bereiteten  krystallisirten  Doppelverbindung  mit  Natrium- 
bisulfit.  —  Durch  alkalische  Condensation  von  Citral  mit  Aceton 
entsteht  bekanntlich  Pseudojonon,  C13H20O,  welches  unter  der 
Einwirkung  von  Säuren  in  das  isomere  Jonon  übergeht  J.  Ziegler*) 
benutzt  die  nämlichen  Processe,  zuerst  die  alkalische  Condensation 
mit  Aceton  und  sodann  die  Behandlung  des  Productes  mit  Säuren, 
um  aus  dem  citralreichen  Lemongrasöl  das  sogenannte  Pseudo- 
veilchenöl und  das  sogenannte  „  Veilch&nol  künstlich^  zu  gewinnen. 
Er  stellt  gleichwohl  die  Behauptung  auf,  dafs  „Psetuioveilcheml*^ 
und  „Veilchenöl  künstlich"  einerseits  vom  Pseudojonon  und  Jonon 
andererseits  verschieden  seien.  Er  stützt  sich  dabei  auf  die  Hypo- 
these, dafs  Pseudoveilchenöl  einem  höher  als  Citral  siedenden, 
davon  verschiedenen,  aldehydischen  Bestandtheile  des  Lemongras- 
öles entstamme.  Diese  Hypothese  ist  falsch,  denn  in  Lemongrasöl 
finden  sich  aufser  Citral  andere  Aldehyde  in  einer  bei  der  alkali- 
schen Condensation  mit  Aceton  in  Betracht  kommenden  Menge 
überhaupt  nicht  vor.  Auch  die  Behauptung  von  J.  Ziegler,  dafs 
Pseudoveilchenöl  vom  Pseudojonon  verschieden  sei  und  dafs  das 
sogenannte    „Veilchenöl   künstlich"    kein   Jonon    enthalte'),    ist 

')  Ber.  31,  2313—2329.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  57,  493;  Bull.  soc.  chim. 
[3]  19,  621.  —  »)  Vgl.  Engl.  Pat.  Nr.  26350,  Franz.  Fat.  Nr.  260319  und 
Amer.  Pat.  Nr. 601 193  der  Firma  Fr.  Fritzsche  u.  Co.;  diesen  JB.,  S.1300. 
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unrichtig.  Wie  schon  0..  Döbner^)  nachgewiesen  hat  und 
Verfasser  durch  Versuche  bestätigt,  bewirkt  die  alkalische 
Chlorkalklösung  nicht  als  solche  die  Gondensation  von  Gitral  und 
Aceton  zu  Pseudojonon,  sondern  wird,  bevor  diese  Reaction 
eintritt,  in  bekannter  Weise  von  Aceton  und  dem  gleichzeitig 
anwesenden  Alkohol  unter  Bildung  von  Chloroform,  Calcium- 
chlorid  und  Calciumhydroxyd  zerlegt  Als  condensirende  Agentien 
für  die  Darstellung  von  Pseudojonon  aus  Citral  und  Aceton 
sind  nun  in  dem  D.  R.-P.  Nr.  73089  in  erster  Linie  Erd- 
alkalimetallhydroxyde empfohlen  worden.  Auch  die  von  Ziegler 
angegebenen  Eigenschaften  des  Veilchenöles  und  des  „Veilchen- 
öles künstlich^  bieten  keine  Anhaltspunkte  für  die  von  diesem 
Autor  gemachte  Annahme  einer  wesentlichen  Verschiedenheit 
zwischen  Pseudoveilchenöl  und  Pseudojonon,  sowie  zwischen 
„Veilchenöl  künstlich^  und  Jonon,  sondern  zeigen  vielmehr  als 
wesentlichen  Bestandtheil  des  Pseudoveilchenöles  Pseudojonon  und 
als  wesentlichen  Bestandtheil  des  „Veilchenöles  künstlich"  Jonon 
an.  Um  jeden  Zweifel  über  diesen  Sachverhalt  zu  beseitigen,  hat 
Verfasser  genau  nach  den  Angaben  der  citirten  Patente  von 
Fr.  Fritzsche  u.  Co.  durch  directe  alkalische  Gondensation  von 
Aceton  mit  dem  im  Lemongrasöl  sich  vorfindenden  Gitral  unter 
Anwendung  von  Ghlorkalklösung  als  alkalisches  Condensations- 
mittel  und  unter  Zusatz  von  Kobaltnitrat  gröfsere  Mengen  des 
sogenannten  Pseudoveilchenöles  darstellen  und  dieses,  wie  vor- 
geschrieben, durch  Kochen  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
saurem,  schwefelsaurem  Natrium  in  das  sogenannte  „Veilchenöl 
künstlich"  umwandeln  lassen.  In  den  erwähnten  Patenten  von 
Fr.  Fritzsche  u.  Co.  ist  als  ein  Ersatzmittel  der  Ghlorkalklösung 
das  alkalische  Agens,  Baryumsuperoxydhydrat,  angeführt  und  sind 
als  Ersatzmittel  für  saures  schwefelsaures  Natrium  zur  sauren 
Invertirung  des  Pseudoveilchenöles  arsenige  Säure  und  das  bei 
dem  Erwärmen  mit  organischen  Substanzen  unter  Bildung  von 
Salzsäure  zerfallende  Ferrichlorid ,  FcaCl«,  angegeben.  Auch  die 
Wirkung  dieser  Agentien  ist  experimentell  vom  Verfasser  geprüft 
worden.  Dabei  hat  sich  herausgestellt,  dafs  Pseudoveilchenöl  im 
Wesentlichen  aus  Pseudojonon  und  „Veilchenöl  künstlich"  im 
Wesentlichen  aus  Jonon  besteht.  J.  Ziegler  erzeugt  also  aus  den- 
selben Ausgangsmaterialien,  Gitral  und  Aceton,  mittelst  der  gleichen 
chemischen  Processe  zuei*st  alkalische  Gondensation  und  sodann 
saure  Invertirung,  die  nämlichen  Producte,  Pseudojonon  und  Jonon, 
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wie  es  in  dem  durch  das  D.  R-P.  Nr.  73089  und  die  bezügliche 
Abhandlung  über  das  Veilchenaroma  i)  zuerst  bekannt  gewordenen 
Verfahren  geschieht.  Min. 

E.  de  Laire  in  Paris.  Jononderivat  [Amer.  Pat  Nr.  600429]»)- 
—  Wird  Jonon  oder  Pseudojonon  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
behandelt,  so  erhält  man  ein  Isomeres  des  Jonons,  welches  bei 
etwa  140®  siedet,  ein  specifisches  Gewicht  yon  0,946  bei  17®  und 
einen  Geruch  nach  Veilchen  besitzt.  Min. 

E.  Knoevenagel  und  J.  Goldsmith.  Ueber  stereoisomere 
Oxime  und  Semicarbazone  in  der  hydroaromatischen  Reihe »).  — 
Das  Methylphenylcyklohexenon, 

C.CH, 


liefert  verschieden  schmelzende  Oxime.  Verfasser  untersuchten, 
ob  in  diesen  Körpern  Oxime  isomerer  Ketone  vorliegen,  oder  ob 
die  Isomerie  auf  den  Stickstoff  im  Sinne  der  Theorie  von  Hantzsch 
und  Werner  zurückzuführen  sei.  Das  Resultat  der  Untersuchung 
war,  dals  Stereoisomerie  vorliegt  Bei  der  Einwirkung  von  Hydr- 
oxylamin  auf  das  Methyl-l-phenyl-S'Cylclohexenon'ö  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen  erhält  man  stets  Gemenge  der  zwei 
isomeren  Oxime.  Die  Trennung  der  Oximgemische  gründet  sich 
auf  die  Beobachtung,  dafs  das  a-Oxim  (Schmelzp.  115®)  in  Alkohol^ 
Ligroin  und  Aether  bedeutend  löslicher  ist,  als  das  /}-Oxim 
(Schmelzp.  151®).  Am  besten  wird  die  Trennung  bewirkt  durch 
Ligroin,  welchem  absoluter  Alkohol  (5  bis  10  Proc.)  beigemischt 
ist.  Das  Oxim  wird  mit  so  viel  der  Ligroin -Alkoholmischung  in 
der  Siedehitze  behandelt,  dafs  ungefähr  die  Hälfte  in  Lösung 
geht.  Der  Rückstand  wird  wiederholt  mit  reinem  Ligroin  extra- 
hirt,  bis  er  schlief slich  bei  151®  schmilzt.  Das  u-Oxim  wird  am 
besten  durch  anderthalbstündiges  Kochen  des  Ketons  mit  salz- 
saurem Hydroxylamin  in  10 proc,  wässerig  alkoholischer  Lösung 
auf  dem  Wasserbade  erhalten.  Zur  Darstellung  des  ß  -  Oxinis 
läfst  man  auf  das  Keton  freies  Hydroxylamin  in  Gegenwart  von 
Alkohol  einwirken.  Das  /3-Oxim  krystallisirt  aus  Eisessig  in  qua- 
dratischen Krystallen  (1 : 0,6706).  Das  a-Oxim  wird  durch  Lösen 
in  warmem  Eisessig  und  Verdunsten  des  Lösungsmittels  bei  nicht 

0  Ber.  26,  2675;  JB.  f.  1893,  S.  1441.   —   «)  Chemikerzeit.  22,  260.  — 
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ZU  hohen  Temperaturen  in  das  /J-Oxim  umgelagert.  Durch  Subli- 
mation findet  Umlagerung  des  /S-Oxims  in  a-Oxim  statt  Aus 
beiden  Oximen  wird  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
dasselbe  Keton  regenerirt.  Beide  Oxime  geben  bei  der  Reduction 
mit  Natrium  und  Alkohol  dasselbe  Amin,  von  welchem  fraglich 
bleibt,  ob  es  das  Methyl- l-phenyl-3-amino- 5 -cyklohexan  oder 
-hexen  ist  Die  Base  siedet  unter  20  mm  Druck  bei  165o,  bildet 
eine  schwer  bewegliche  Flüssigkeit  von  charakteristischem  Geruch 
und  liefert  ein  Ghlorhydrat  vom  Schmelzp.  235^  und  ein  Platin- 
doppelsalz, (Gi8Hi7N.HCl))PtCl4.  Durch  kurzes  Erwärmen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  75o  werden  die  Oxime  nicht  ver- 
ändert Beim  Erhitzen  der  Oxime  mit  Phosphorsäureanhydrid 
tritt  eine  stürmische  Reaction  von  nicht  glattem  Verlauf  ein. 
Man  erhält  dabei  harzige  Producte,  aber  nur  das  aus  dem  /3-Oxim 
dargestellte  Product  lieferte  unter  Ammoniakentwickelung  eine 
Säure  vom  unscharfen  Schmelzp.  110  bis  125^  —  Das  Methyl- 1- 
phenyl-3-cyklohexenon-5  liefert  auch  zwei  stereoisomere  Semu 
carbajsone^  C,4Hi7  03N,  vom  Schmelzp.  199  bis  200^  und  170  bis 
171«,  welche  durch  siedenden  Alkohol  getrennt  werden  können; 
die  Verbindung  vom  Schmelzp.  170  bis  171<>  ist  in  heifsem 
Alkohol  bedeutend  leichter  löslich,  als  das  höher  schmelzende 
Isomere.  Min. 

E.  Knoevenagel.  Ueber  hydrirte  Verbindungen  aus  der 
Reihe  des  Diphenyls^).  —  Bei  der  Gondensation  aromatischer 
Aldehyde  mit  Acetessigester  entstehen  hydrirte  Derivate  des  Di- 
phenyls.  Aus  den  hierbei  als  Zwischenproducte  gewonnenen 
Alkylidenbisacetylessigestern  lassen  sich  drei  alphylirte  Gyklohexe- 
none  darstellen.  Von  diesen  Gyklohexenonen  ausgehend  stellt 
Verfasser  verschiedene  andere  hydrirte  Verbindungen  aus  der 
Reihe  des  Diphenyls  dar.  —  Ueber  Derivate  des  Methyl-l-pheriyU 
3-cyklohexanolS'5.  (Gemeinschaftlich  mit  J.  Goldsmith.)  Dieses 
Hexahydrooxymethyl  wurde  durch  Reduction  des  Mähylphenyl- 
cyklohexenons  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  erhalten.  Die 
Ausbeute  beträgt  45  bis  50  Proc.  Die  zähe,  farblose  Flüssigkeit 
siedet  unter  6  mm  Druck  bei  155  bis  159<^,  unter  10  mm  bei  166 
bis  169®,  unter  20  mm  bei  176  bis  188«.  Die  Analyse,  nach  der 
sich  die  Zusammensetzung  zu  CigHieO  ergiebt,  spricht  dafür,  dafs 
gleichzeitig  mit  der  Reduction  des  Carbonyls  auch  die  Doppel- 
bindung durch  Anlagerung  von  Wasserstoff  aufgelöst  wurde.  Das 
specifische  Gewicht  (-D7)  des  Körpers  beträgt  1,024.  Sein  Brechungs- 
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exponent  bei  18^  beträgt  für  Natriumlicht  n^  =  1,5395.  Bei  der 
Reduction  entsteht  noch  als  Nebenproduct  ein  rothes  Harz,  das 
ebenso  wie  der  Alkohol  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpent- 
oxyd  den  Aether  des  Methylphenylcylclohexanols  liefert 

CHCH3  CHCH3 

C  H.'^Nc  Hg        C  H./'^C  H, 

Ce  Ha  C  hI  ^C  H— 0— C  H^  yC  H  C,  H^ 
CH,  CH, 

Der  Acetylester  des  Alkohols  wird  beim  Kochen  des  Alkohols  mit 
Essigsäureanhydrid  erhalten.  Er  siedet  unzersetzt  unter  gewöhn- 
lichem Druck  bei  294  bis  297o.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt 
1,0254,  sein  Brechungsexponent  1,5155.  Dieses  m - Methyltetra- 
hydrodiphenyl  erhält  man  leicht  beim  Erhitzen  des  Hexanols  mit 
überschüssigem  Phosphorpen toxyd  auf  120°.  Der  Kohlenwasser- 
stoff MethyJphenylcyläohexen  siedet  unter  Atmosphärendruck  un- 
zersetzt bei  248  bis  252^  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  0,9581, 
sein  Brechungsexponent  1,5402.  Methyl-l-phenyUS'CyMohexanon-o^ 
CisHieO,  läfst  sich  leicht  aus  dem  entsprechenden  Hexanol  durch 
Behandlung  mit  Beckmann 'scher  Chromsäuremiachung  herstellen. 
Es  siedet  unter  16  mm  Druck  bei  168  bis  ITO^.  Aus  dem  Hexa- 
non  läfst  sich  nur  ein  Oxim  gewinnen,  das  ein  weifses,  krystalli- 
nisches  Pulver  bildet  und  bei  105®  schmilzt.  Bei  der  Reduction 
mit  Natrium  in  absolutem  Alkohol  liefert  das  Oxim  das  Methyl- 
l'phenyl'S'aminO'S-cyJclohexen,  Das  Amin  siedet  unter  40  mm 
Druck  bei  183  bis  185®.  Sein  Chlorhydrat  schmilzt  bei  205  bis 
207®.  —  Ueber  Derivate  des  Methyl-l-isopropylphenyl'S-cylilohexa' 
nols-6  (in  Gemeinschaft  mit  Wedemeyer  und  Giese).  Bei  der 
Reduction  des  Methylisopropylphenylcyklohexenons  mit  Natrium  in 
alkoholischer  Lösung  entsteht  dieser  Körper,  der  bei  185®  unter 
14  mm  Druck  siedet.  Der  Essigsäureester,  eine  farblose,  unan- 
genehm riechende  Flüssigkeit,  geht  unter  14  mm  Druck  bei  206^ 
über.  Die  Frage  nach  einer  möglichen  eis-  und  trans-Isomerie 
genauer  als  es  bisher  möglich  war,  zu  prüfen,  scheiterte  an  der 
Schwierigkeit  der  Untersuchung.  Aus  dem  MethylisopropylphenyJ- 
cyklohexanöl  entsteht  durch  Wasserabspaltung  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid oder  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  das 
Methyl' l'isopropylphenyl' 3 'Cyhlohexe^i^  das  bei  149  bis  150®  unter 
einem  Druck  von  12  mm  siedet.  Sein  specifisches  Gewicht  be- 
trägt 0,9376,  sein  Brechungsexponent  1,5283.  Das  Methyl-l-iso- 
propylphenyJ'3'Cyklohexanon'5  wird  aus  dem  Hexanol  entweder 
mit  Beckmann'scher  Chromsäuremischung  oder  nach  Wallach's 
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Vorgange  mit  Chromsäure  in  Eisessig  dargestellt.  Es  schmilzt 
bei  57®,  sein  Semicarbazon  bei  142®.  Op. 

Albert  Verley.  Anwendung  der  Methode  von  Friedel  und 
Craft's  bei  der  Darstellung  von  aromatischen  Ketonen  und  Alde- 
hyden mittelst  des  Vacuums  i).  —  Arbeitet  man  nach  dem  Vor- 
schlag von  Bouveault^)  unter  gewöhnlichem  Druck,  so  erhält 
man  meist  harzige  Körper.  Bei  der  Wiederholung  der  Darstellung 
von  Kresylmethylketon  erhielt  Verfasser  eine  Ausbeute  von  80  Proc. 
Arbeitet  man  an  Stelle  von  Acetylchlorid  mit  den  homologen 
Säurechloriden,  so  werden  die  Ausbeuten  fast  theoretisch.  Bei 
der  Darstellung  von  IscbutyryUp-cymöl  betrug  die  Ausbeute  97  Proc. 
Der  Siedepunkt  liegt  bei  260  bis  262®.  —  Mit  den  Phenoläthem 
giebt  die  Methode  noch  bessere  Ausbeuten.  Der  AcetylthymoU 
methyläther ^  dessen  Siedepunkt  bei  20  mm  Druck  155®  beträgt, 
wird  in  fast  theoretischer  Ausbeute  erhalten.  Der  Siedepunkt  von 
Cymylglyoxylsäureäthylester  liegt  unter  21  mm  Druck  bei  186®. 
Die  frühere  Angabe »)  des  Verfassers  beruht  auf  einem  Irrthum. 
Die  angegebene  Zahl  130  bis  132®  bezog  sich  auf  den  Methyliso- 
propylbenzaldehyd.  Die  Annahme  von  Bouveault,  dafs  die  vom 
Verfasser  dargestellten  Aldehyde  im  Kern  bromirt  seien,  ist  falsch. 
Benutzt  man  an  Stelle  des  Acetylchlorids  das  Chloracetylchlorid, 
so  erhält  man  sofort  die  co-Chlorketone,  die  bei  der  Oxydation  die 
gleichen  Producte  wie  die  CD-Bromketone  ergeben  müssen.    Op, 

Hugo  Kauf  f  mann.  Elektrolytische  Reduction  von  Aldehyden 
und  Ketonen*).  —  An  Stelle  des  früher*)  als  Lösungsmittel  be- 
nutzten sauren  schwefligsauren  Natriums  verwendet  Verfasser  jetzt 
mit  gutem  Erfolg  alkoholische  Natronlauge.  So  wird  Benzaldehyd 
leicht  zu  den  beiden  Hydrobenzoinen,  M  ichler 's  JC^on,  CO[C6H4N 
(CH3)2],  zu  dem  Bemhydrol,  CHOH[C6H,N(CH3)2]2,  Acetophenon 
zu  Äcetophenonpinakon  reducirt.  Als  Anodenflüssigkeit  dient  ver- 
dünnte Natronlauge.  Die  Kathode  bildet  ein  Streifen  Blei,  die 
Anode  ein  Stück  Platinblech.  In  saurer  alkoholischer  Lösung  ver- 
läuft die  Reduction  meist  viel  weniger  glatt,  als  in  alkalischer 
Lösung.  Elektrolysirt  man  Benzil  in  alkalisch  alkoholischer  Lösung 
bei  70  bis  80®,  so  entsteht  vor  Allem  symmetrischer  Tetraphenylerythrit 
(Benzoinpinakon),  C28Ha6  04.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  10  Proc. 
des  angewandten  Benzils.  Die  filzigen  Nadeln  schmelzen  bei 
235®.     Dafs   das   Product  wirklich  Tetraphenylerythrit  ist,  wird 


>)  BuU.  80C.  chim.  [3]  19,  137—140.  —  ')  JB.  f.  1897,  S.2187.  —  •)  Da- 
selbBt,  S.  1060.  —  *)  Zeitschr.  Elektrochem.  4,  461 — 464;  Zeitschr.  angew. 
Chem.  1898,  S.  192—193.  —  *)  JB.  f.  1896,  S.  1371. 
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dadurch  bewiesen,  dafs  Benzoin,  ChH5COCH(OH)ChH5,  bei  der 
elektrolytischen  Reduction  die  gleichen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
235<>  liefert.  Erhitzt  man  den  Körper  C!9eH3g04  im  Vacuum  auf 
235  bis  240^,  so  zersetzt  sich  der  Körper  unter  Wasserabspaltung, 
und  unter  den  Zersetzungsproducten  befindet  sich  Benzoin,  wahr- 
scheinlich aus  intermediär  gebildetem  Hydrobenzo'in  entstanden. 
Bei  der  Acetylirung  entsteht  unter  intramolekularer  Wasserabspal- 
tung ein  Diacetylderivat,  CgjHasO.^,  nach  Art  der  Mannitane.  Die 
weilsen  Blättchen  schmelzen  bei  198^  Neben  dem  Benzoinpinakon 
entsteht  noch  bei  der  elektrolytischen  Reduction  des  Benzils  ein 
Körper  von  der  Zusammensetzung  CasHs^Oj.  Die  derben  Kry- 
stalle  schmelzen  bei  ITö»  und  kommt  dem  Körper  wahrscheinlich 
folgende  Constitution  zu: 

CeH,CHOH 

CeH,COH 

C,H,CH 

CeH,CHOH  Op. 

A.  Klages  und  Paul  Allendorff.  Ueber  die  Reduction  aro- 
matischer Ketone  durch  Natrium  und  Alkohol  i).  —  Zur  experi- 
mentellen Prüfung  der  Frage,  ob  aromatische  Ketone  eine  Hydri- 
rung  des  Benzolkems  gestatten,  haben  die  Verfasser  einerseits 
die  Ketone  vom  Typus  des  Benzophenons  und  andererseits  fett- 
aromatische Ketone,  also  Homologe  des  Acetophenons,  einer 
energischen  Reduction  unterworfen.  Die  Reduction  wurde  in  der 
Weise  ausgeführt,  dafs  in  1  Thl.  Keton,  das  in  der  10 fachen 
Menge  Alkohol  gelöst  war,  möglichst  schnell  1  Thl.  Natrium  ein- 
getragen wurde.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wurde  in  die 
warme  alkoholische  Lösung  Kohlensäure  eingeleitet  und  mit  Wasser 
versetzt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  wird  das  rück- 
ständige Oel  ausgeäthert,  die  ätherische  Lösung  getrocknet  und 
weiter  verarbeitet.  Zur  Darstellung  der  Ketone  diente  die  Frie- 
de 1- Graft  s'sche  Reaction,  doch  wurde  an  Stelle  von  Schwefel- 
kohlenstoff das  weniger  feuergefährliche  Ligroin  benutzt.  So 
wurde  aus  Benzophenon  als  einziges  Product  Diphenylmethan  er- 
halten. p'Phenyltolylketon  liefert  p-Benzyltoluol^  CsB.:^.CR^.C^llt 
.CHg,  dessen  Siedepunkt  bei  279  bis  280o  liegt  p-BenzoyJcumol 
liefert  Isopropyldiphenylmethan,  C^U^ .  CHa .  C^H^ .  C3H7,  vom  Siedep. 
3100.  Aus  Benzoylpseudocumol  wurde  das  Bcnzylpseudocumol  dar- 
gestellt, das   den  Siedep.  308  bis  31 2^  besitzt.    BenzoylmesityUn 
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liefert  Benzylmesitylen  yom  Siedep.  300  bis  303  o.  Aus  dem  aus 
Phenetol  nach  Gattermann  Ad^Yg^^ißMien  p - Aethoxybeneophenon 
wurde  das  p-Äähoxydiphenylmethan  erhalten.  Das  TetramethyU 
dimninobenzaphenon  jedoch  liefert  nicht  das  entsprechende  Di- 
phenylmethan ,  sondern  die  Reduction  geht  nur  bis  zur  Bildung 
von  Teiramethyldiaminobenzhydrd,  Ebenso  liefert  das  TetramethyU 
diaminobenzophenon  nur  das  zugehörige  Carbinol.  —  Die  Ketone 
der  Gruppe  des  Acetophenons  lassen  sich  nicht  bis  zu  den  ent- 
sprechenden Kohlenwasserstoffen  reduciren.  Sie  liefern  in  nor- 
maler Weise  Carbinole  und  liefsen  sich  bei  der  Reduction  von 
Acetophenon  neben  Methylphenylcarbinol  nur  Spuren  von  Aethyl- 
benzol  und  Styrol  nachweisen.  Das  Methylphenylcarbinol  siedet  bei 
198^.  Nach  der  Schotten-Baumann'schen  Methode  läfst  sich 
leicht  der  Benzoesäureester  darstellen,  ein  farbloses  Gel,  das  unter 
21mm  Druck  einen  Siedepunkt  von  189^  zeigt,  bei  höherem  Druck 
sich  aber  zersetzt  Das  Phenylurethan  des  Alkohols,  CißHisNOj, 
wird  durch  Erwärmen  des  Carbinols  mit  reinem  Phenylisocyanat 
erhalten.  Die  glänzenden  Nadeln  schmelzen  bei  94^  Das  Aethyl- 
benzol  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Bromaluminium  Tetrabrom- 
äihylbenzol^  C5H6Br4.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  Nadeln 
und  schmilzt  bei  138  bis  139®.  Das  Acetopseudocumol  wurde  aus 
Pseudocumol  und  Acetylchlorid  erhalten.  Sein  Oxim  schmilzt  bei 
85  bis  86».  Das  Carbinol,  Cn  HioO,  siedet  bei  252  bis  253»  unter 
geringer  Zersetzung.  Der  Essigester  des  Carbinols,  CeHj.(CH3)s 
.  CH(G .  CG .  CH^-CH,,  siedet  bei  254  bis  257^  Das  Phenylurethan, 
CigHaiNGa,  schmilzt  bei  108®.  Das  Chlorid  des  Carbinols,  CgH, 
(CH3)3CHC1.CH3,  ist  ein  sehr  unbeständiger  Körper,  der  bei  der 
Destillation  selbst  unter  sehr  geringem  Druck  sich  zersetzt  und 
Salzsäure  abspaltet.  Aus  dem  Chlorid  des  Alkohols  durch  Salz- 
säureabspaltung oder  aus  dem  Acetat  beim  Kochen  mit  Alkali 
entsteht  das  l,2,4'Trimethyl'6'Vinylbenzdl,  CHjiCH.CeHaCCHs),. 
Das  dickflüssige  Gel  lälst  sich  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol 
und  Ligroin  umkrystallisiren.  Die  Kry stalle  schmelzen  bei  118<*. 
Das  Product  ist  ^Is  ein  polymeres  Styrol,  (CiiHi4)4,  anzusprechen. 
Gleichzeitig  entsteht  noch  ein  polymeres  Styrol  vom  Schmelzp. 
163^  Das  für  das  Styrol  charakteristische  Dibromid  wird  leicht 
beim  Vermischen  molekularer  Mengen  von  Brom  mit  dem  Kohlen- 
wasserstoff erhalten.  Die  aus  Eisessig  umkrystallisirten  Nadeln 
schmelzen  bei  65  bis  66°.  Aus  dem  Acetomesitylen  wurde  in 
guter  Ausbeute  das  Methylmesityl carbinol ,  (CH8)3.CflHa.CH(OH) 
.CHg,  erhalten.  Es  siedet  bei  248®  und  schmilzt  bei  71®.  Der 
Essigester  des  Carbinols,  CigHi^Gj,  siedet  bei  252®.    Das  Urethan, 
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CisHaiNOj,  schmilzt  bei  124<>.  Das  Chlorid  des  Carbinols,  CnHijCl, 
konnte  nur  annähernd  rein  erhalten  werden.  Es  bildet  ein  farb- 
loses, dünnflüssiges  Oel.  Als  das  Garbinol  mit  gesättigter  wässe- 
riger Salzsäure  auf  120^  erhitzt  wurde,  entstand  kein  Chlorid  von 
s-Trimethylvinylbenzol  und  Mesitylen.  Das  S'Trimethylvinylbenzd^ 
(CH8)sC6H2.CH:CHj,  liefs  sich  durch  Abspaltung  von  Essigsäure 
aus  dem  Acetat  des  zugehörigen  Alkohols  nicht  erhalten.  Da- 
gegen wurde  das  Chlorid  des  Carbinols  durch  Behandeln  mit 
Anilin  in  einen  KohlenwasserstofiE  übergeführt,  der  der  obigen 
Formel  widerspricht,  aber  als  ein  Polymeres  derselben  zu  betrachten 
ist.  Monomolekulares  Trimethylvinylbenzol  erhielten  die  Ver- 
fasser durch  directe  Wasserabspaltung  aus  dem  Garbinol  mittelst 
Phosphorsäureanhydrid.  Es  siedet  bei  208  bis  210®,  ohne  sich 
dabei  zu  polymerisiren.  Op, 

A.  Klages  und  Paul  AUendorff.  Doppelverbindungen 
aromatischer  Ketone  mit  Orthophosphorsäure  i).  —  Die  aroma- 
tischen Ketone,  welche  die  Acetylgruppe  enthalten,  liefern  mit 
Orthophosphorsäure  Additionsproducte ,  die  durch  Wasser  oder 
Alkohol  leicht  in  die  Componenten  zerlegt  werden;  in  wasser- 
freiem Aether  sind  die  Verbindungen  mehr  oder  weniger  löslich 
und  können  daraus  umkrystallisirt  werden.  Sie  sind  wenig  hy- 
groskopisch, dunsten  aber  an  der  Luft  das  Keton  allmählich  ab. 
Zur  Darstellung  der  Doppelverbindung  mischt  man  annähernd 
molekulare  Mengen  syrupöser  Phosphorsäure  und  Keton:  es 
findet  zunächst  Auflösung  des  Ketons  statt,  und  darauf  beginnt 
unter  Erwärmung  die  Abscheidung  der  Doppelverbindung.  Keine 
Doppelverbindungen  geben  das  Acetomesitylen  und  eine  Anzahl 
methylirter  Acetophenone ,  die  die  Methyle  in  o-o- Stellung  zur 
Acetylgruppe  enthalten.  Die  Phosphorsäureverbindung  des  AceUh 
phenons^  CgHsO.HaPO^,  krystallisirt  aus  Aether  in  langen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  88  bis  90^.  Aceto-p-xylol^  CioHjaO,  wird  nach  der 
Methode  von  Friedel- Grafts  gewonnen,  siedet  unter  18  mm  Druck 
bei  112^  bei  gewöhnlichem  Druck  bei  224  bis  225^  und  giebt  eine 
Phosphorsäureverbindung^  C10H12O.H3PO4,  welche  bei  82  bis  83« 
schmilzt  und  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  p-Xylol  liefert 
Die  Doppelverbindung  des  Acetopseudocumols ,  Gu H14 0 .  HsPOi, 
scheidet  sich  aus  warmem  Aether  in  Krystallen  vom  Schmelzp. 
132  bis  133®.  Die  Doppelverbindung  des  Acetothienons^  CeH^OS 
.  H3PO4,  ist  in  Aether  ziemlich  leicht  löslich  und  schmilzt  unscharf 
bei  92  bis  96®.  Min. 
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Franz  Kunckell  und  Friedrich  Johannssen.  Ueber 
einige  Monohalogen-  und  Dihalogen-Ketone^).  — p  -  CMoracetyl- 
phenöl  (p  -  Oxychloracetophenon) ,  H  0  .  Cg  H^ .  C  0 .  C  H^  Cl ,  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  30  g  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemisch 
von  10  g  Anisol  und  12  g  Chloracetylchlorid  bei  Wasserbadtempe- 
ratur. Die  durch  Zersetzen  mit  Wasser  erhaltene  Masse  wurde 
aus  Alkohol  mit  Wasser  in  Form  röthlichweifser  Blättchen  vom 
Schmelzp.  148®  abgeschieden.  —  p-  Oxymethylphenyl'P^hendidin, 

CH^.CeH^.Jo.CHa.llH.CeH^.OclHs,  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung von  Chlormethylanisylketon  auf  2  Mol.  Phenetidin  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hell- 
gelben Blättchen  vom  Schmelzp.  124<>,  die  sich  leicht  in  Chloro- 
form, schwerer  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  die  ätherische  Lösung  entsteht  p-Oxymethyl- 

phenacylnitrophenetidin,  CH3O  .  CgH^ .  CO  .  CHa  .  ]^'h  .  CßHg  (Isf  Oj) 

.OC2H5,  welches  rothe,  in  Chloroform  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Blättchen   vom    Schmelzp.   17 P   bildet.   —    Chlormdhyl-p -chlor- 
\  anisylketon^   aus   p-Chloranisol,   schmilzt  bei   71°   und  ist  leicht 

I  löslich  in   Aether,  Alkohol   und   Chloroform.  —    CMorfnethyl-p- 

bromanisylketon ,  aus  p-Bromanisol,  bildet  weifse  Nadeln  vom 
Schmelzp.  94^  und  ist  in  Alkohol  und  Chloroform  leicht  löslich. 

—  CMoracetyUp-bromäthylenphenoläther,  C  H^  Cl .  C  0 .  Cg  H4 . 0 .  C  Hj 
.CHaBr,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf 
ein  Gemisch  von  Bromäthylenphenoläther  und  Chloracetylchlorid 
in  Schwefelkohlenstofflösung,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  kleinen, 
harten,  gelblich  weif  sen  Krystallen  vom  Schmelzp.  104°  ab,  ist  in 
Alkohol  und  Aether  schwer,  in  Aceton  leicht  löslich.  —  Di-Chlor- 
acäyldiphenoläthylenäther,  ClCHg .  C  0 .  C.H^ .  0 .  CHa .  CH^ .  0 . Cg H4 
.CO.CH2CI,  wird  bei  Verwendung  von  Diphenoläthylenäther  zu 
obiger  Reaction  erhalten;  weifse  Flocken  (aus  Alkohol)  vom 
Schmelzp.  160  bis  lßb%  leicht  löslich  in  Aceton,  schwer  in  Alkohol. 

—  Aus  Phenol  und'  Dichloracetylchlorid  in  Schwefelkohlenstoff- 
lösung bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  entsteht  Dichloressig- 
säurephenylesier  ^  CHCI2  .CCOCßH-,,  in  weif  sen  Blättchen  vom 
Schmelzp.  33^,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen.  — 
p-DicMoracäylanisol ,  CHCI2.CO.C6H4.OCH3,  aus  Anisol  und 
Dichloracetylchlorid,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  75  bis  76^  —  Dichloracetylpheyietol ,  CHClg.CO 
.C0H4.OC2H5,  schmilzt  bei  73<^,   löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
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krystallisirt  in  röthlichen  Blättchen.  —  DicJdaracetyl - a-naphtd- 
methyläther ,  C  H  Clj .  C  0 .  C,  o  H<, .  0  C  H3 ,  krystallisirt  in  weilsen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  100<)  und  ist  in  Alkohol  und  Chloroform 
leicht  löslich.  —  DicM^acetyl-a-naphtöläthyläther^  CHCla.CO 
.CjoHfl.OCaHj,  bildet  weifse,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln 
vom  Schmelzp.  110^.  Min. 

Franz  Kunckell  und  Wilhelm  Scheyen.  Ueber  einige 
bromirte  Ketone  1).  —  Bromessigsäurephenylester  bildet  sich  durch 
Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  (5  g)  auf  eine  Lösung  von 
Phenol  (5  g)  und  Bromacetylbromid  (10  g)  in  Schwefelkohlenstoff; 
er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  einer  Kältemischung  in  weilsen, 
glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  32<>.  —  p-Brommethylanisyl' 
keton,  C6H,(üCH,).C0.CHjBr(l,4),  aus  Anisol  (5g),  Bromacetyl- 
bromid  (10  g)  und  Aluminiumchlorid  (5  g)  in  Schwefelkohlenstoff- 
lösung, krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
730.  —  IHhrommethylanisyldiketon  (Dibromacetylauisol),  CöH3(0CHt) 
.(CO.CH2Br)2,  bildet  sich  nach  obiger  Reaction  bei  Anwendung 
der  doppelten  Menge  Bromacetylbromid  und  Aluminiumchlorid 
neben  der  vorher  beschriebenen  Verbindung;  es  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  gelblichweifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  79  bis  80^  — 

P'Brommethylphenetyllcäon^  Celi^{0G2ll:^) .CO .CR^^^i^A)'»  wird  aus 
Alkohol  in  weifsen,  nadeiförmigen  Krystallen  vom  Schmelzp.  59 
bis  60^  erhalten  und  ist  leicht  löslich  in  Chloroform,  schwerer  in 
Alkohol.  —  Dihrommethylphenetyldiheton  (Pibromacetylphenetol), 
CjjH, (OC2H5).(CO.CH2Br)2,  entsteht  bei  Anwendung  der  dop- 
pelten Menge  von  Bromacetylbromid  und  Aluminiumchlorid,  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  langen,  röthlichen,  harten  Nadeln  vom 
Schmelzp.  77^  und  löst  sich  leicht  in  Chloroform  und  Aether, 
schwerer  in  Alkohol.  —  Bromacetyl-oc-naphtolniethyläther^  CioHe 
(OCH3) .  CO .  C  H2  Brj ,  aus  a- Naphtolmethyläther,  Bromacetyl- 
bromid und  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstofflösung,  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  grünlichen  Nadeln  vom  Schmelzp.  70^.  — 
Bromacetyl-a-naphtöläthyläther^  Cjo  He  (0  Cg  H5)  .  C  0  .  C  Hg  Br,  aus 
a-Naphtoläthyläther  und  Bromacetylbromid,  stellt  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  gelblichweifse  Nadeln  vom  Schmelzp. 
1190  dar.  Min. 

Hugh  Ryan.  Ueber  einige  Amidoketone ').  —  I.  Amido-m' 
xylylaceton,  CH, . CO . CH(CHj .G,E^. CH3) . N H2.  Zur  Gewinnung 
dieser  Verbindung  wurde  m-Xylylacetessigester  mit  salpetriger 
Säure  in  Isonitroso-m-xylylaceton  verwandelt  und  letzteres  der  Re- 


>)  Ber.  31,  172—174.  —  «)  Daselbst,  S.  2129—2133. 


Amido-m-xylylaoeton,  Gewinnung.  1951 

duction  unterworfen.  m-Xylylacetessigester^  CH3.C0.CH(CHa.CeH4 
.CH8).COjC2H5,  wird  aus  Natriumacetessigester  und  m-Xylylbromid 
in  aUsoholischer  Lösung  bei  Wasserbadtemperatur  erhalten,  bildet 
ein  schwach  gelbliches  Oel  yom  Siedep.  195^  bei  36  mm  Druck, 
ist  kaum  löslich  in  Wasser,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  giebt 
mit  starker  Natronlauge  ein  krystallisirtes  Natriumsalz.  Durch 
Versetzen  des  Esters  (15  g)  mit  einer  Lösung  von  4  g  Kali, 
400  ccm  Alkohol,  Hinzufügen  von  4  g  Natriumnitrit  in  wässeriger 
Lösung  und  Ansäuern  mit  öOproc.  Schwefelsäure  unter  Abkühlung 
entsteht  in  geringer  Menge  Isonitrosoxylylessigsäure^  CHg.CgH^ 
.CH2.C(N0H).C0jH,  welche  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  139o 
bildet,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist,  sich  in  Alkali  farblos  löst 
und  ein  Silbersalz,  CioHioOgNAg,  liefert.  IsonitrosO'fn-xylylaceton^ 
CHs.CO.C(CHa.C6H4.CH8):NOH,  bildet  sich,  wenn  man  28,6g 
m-Xylylacetessigester  mit  20,5  g  Kali  in  etwa  ^/s  Liter  Wasser 
mischt,  das  Ganze  drei  Tage  stehen  lälst,  dann  9  g  Natriumnitrit 
hinzu  giebt,  unter  Kühlung  ansäuert  und  dann  wieder  alkalisch 
macht  Die  alkalische  Lösung  bleibt  vier  Tage  lang  stehen,  wird 
dann  angesäuert  und  mit  Aether  ausgezogen.  Das  Isonitrosoketon 
krystallisirt  aus  Ligroin  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  54  bis  55^,  löst 
sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol,  in  Alkali  mit  gelber 
Farbe.  Durch  Reduction  des  Isonitroso-m-xylylacetons  mit  Zinn- 
chlorür  und  rauchender  Salzsäure  entsteht  Ämido-m'Xyhjlaceton^ 
CuHli^ON,  von  welchem  folgende  Derivate  analysirt  wurden: 
Chlorhydrat,  CuHjsON.HCl,  farblose  Krystalle  vom  Schmelzp. 
150  bis  1510,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Wasser  und  reducirt 
Fehling'sche  Lösung  in  der  Wärme.  Zinndoppelsalz,  (CuHißON), 
.HjSnClß,  ist  farblos  und  schmilzt  bei  177  bis  178^  Platinsalz, 
(CnHi5  0N)j.HaPtCl«,  bildet  gelbe  Kiystalle  vom  Schmelzp.  187^ 
Pikrat,  CnHigON .  CgHa  O7N3,  krystallisirt  aus  Wasser  und  schmilzt 
bei  87^.  Aus  salzsaurem  Amidoketon  und  Kaliumrhodanat  in 
wässeriger  Lösung  bei  Wasserbadtemperatur  erhält  man  m-XylyU 
methylimidazolylmercaptan^  Cj2Hi4N2S  (Formel  I  oder  IL),  in 
mikroskopischen  Kryställchen  vom  Schmelzp.  267®.  m-XylylmethyU 
imidaeölan^  CjjHi^ONj   (Formel  III),  wird   analog  dem  Vorigen 

CeH,.C — N^  CH,.C — N^  CeH,.C.NH. 

L  ••  >C.SH     II.  ••         ^C.SH      lU.  NCG 

CH,.C.NH'^  C8H,.C.NH/  CH,.C.NH/ 

gewonnen  und  schmilzt  bei  265®.  — II. p-Methyl-a-armdoocdophenony 
CH3 .  Ce  H4 .  CO .  CHj .  NHg.  Als  Ausgangsmaterial  diente  p-Methyl- 
a-chloracetophenon,  CH3.CeH4.CO.CHjCl  (Schmelzp.  55  bis  56®, 
Siedep.   260  bis  265®  unter  partieller  Zersetzung),  welches  durch 
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Einwirkung  von  Chloraluminium  auf  ein  Gemisch  von  Toluol  und 
Chloracetylchlorid  in  SchwefelkohlenstofQösung  bereitet  wurde. 
Durch  Erhitzen  des  chlorirten  Ketons  mit  Phtalimidkalium  auf  160* 
erhält  man  p'Methyl-n-pktdlimidoacetophenon ^  CHs.CgH^.CO.CHj 
.N:C8H4  02,  welches  octaederähnliche  Krystalle  vom  Schmelzp.  175 
bis  176®  darstellt,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 
wenig,  in  heifsem  Eisessig  leicht  löslich  ist.  Das  zugehörige  Phenyl- 
hydrazon^  CagHigOaNj,  krystallisirt  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp. 
1540.  Die  entsprechende  p-Mdhylacetophenon-oc-phtalamifisäurej 
CH3.CeH4.CO.CH5.NH.CO.CeH,.CO,H,  wird  erhalten,  wenn 
man  das  Phtalimidoketon  in  warmem,  alkoholischem  Kali  löst, 
mit  Salzsäure  fällt  und  die  Fällung  aus  Alkohol  umkrystallisirt; 
Schmelzp.  165<).  Das  Kupfersalz  ist  eine  krystallinische,  blaue, 
das  Silbersalz,  C17H14O4N  Ag,  eine  krystallinische,  weilse  Fällung. 
Durch  Kochen  der  Aminsäure  mit  starker  Salzsäure  am  Rück- 
flufskühler  erhält  man  neben  Phtalsäure  sälasaures  p-MethyUa- 
amidoacäophenon  y  CgHjiON.HCl,  welches  aus  Alkohol  in  farb- 
losen Nädelchen  vom  Schmelzp.  206<>  krystallisirt  und  Fehling'sche 
Lösung  reduciri  Die  freie  Base  ist  sehr  zersetzlich.  Das  Gold- 
salz, C9HnON.HAuCl4,  bildet  lange  Nadeln  vom  Schmelzp.  167°; 
das  Pikrat,  C15H14O8N4,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzp.  176»;  das  Platindoppelsalz,  (Cj,HiiON)aH2PtCl«, 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen  Prismen  vom  Schmelzp. 
2060.  Min. 

Richard  Behn  in  Wiesbaden.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Phenolketonen.  [D.  R.-P.  Nr.  95901]  1).  —  Die  aus  Phenolen 
und  Säurechloriden  mittelst  Aluminiumchlorid  darstellbaren  Phenol- 
ketone  entstehen  in  reinerem  Zustande  und  in  besserer  Ausbeute, 
wenn  man  bei  Gegenwart  von  Nitrokohlenwasserstoffen  arbeitet, 
welche  die  bei  der  Synthese  entstehenden  Aluminiumdoppel- 
verbindungen lösen.  Bei  der  Darstellung  des  Thymolmethylkelüns 
verwendet  man  auf  10  g  Thymol  etwa  öOccm  Nitrobenzol  und 
30  g  Aluminiumchlorid.  Min. 

Valentiner  und  Schwarz  in  Leipzig-Plagwitz.  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Acetophenonphenetidid.  [D.  R.-P.  Nr.  98840]  *). 
—  Zur  Darstellung  von  Acetophenonphenetidid  erhitzt  man  das 
Gemisch  von  Acetophenon  und  p-Phenetidin  am  besten  im  Vacuum 
auf  135  bis  140^  und  destillirt  dann  das  gebildete  Acetophenon- 
phenetidid im  Vacuum  ab.  Dieses  Verfahren  hat  auch  den 
Vortheil,    dafs    die    Antheile    an    nicht    in   Reaction    getretenen 
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Componenten  fast  analysenrein  wieder  gewonnen  werden  können. 
Das  Acetophenonphenetidid  siedet  unter  72  mm  Druck  bei  210 
bis  2120.  Min. 

0.  Seidel.  Ueber  die  Benzoylderivate  des  Acetonitrils  und 
das  Mono-p-toluylacetonitril  i).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Ben- 
zoylchlorid  auf  Acetonitril  bei  Gegenwart  von  metallischem 
Natrium  erhielt  E.  v.  Meyer  nicht  das  gewünschte  Cyanaceto- 
phenon  (Monobenzoylacetonitril),  sondern  in  schlechter  Ausbeute 
das  Dibenzoylacetonitril.  Verfasser  setzte  das  Studium  dieser 
Reaction  fort  Beim  Arbeiten  nach  der  von  E.  v.  Meyer  ge- 
gebenen Vorschrift  konnte  Verfasser  aus  dem  Reactionsproduct 
aulser  Benzoesäure  nur  Dibenzoylacetonitril  isoliren.  Durch  beson- 
dere Versuche  wurde  die  weitergehende  Benzoylirung  des  Di- 
benzoylacetonitrils  nachgewiesen;  das  Tribenzoylderivat  konnte  aber 
auf  diesem  Wege  nicht  isolirt  werden.  Wegen  der  schlechten  Aus- 
beuten ist  diese  Reaction  als  allgemeine  Darstellungsmethode  von 
Acylderivaten  aliphatischer  Nitrile  unrationell.  Verfasser  be- 
schränkte sich  deshalb  darauf,  die  Benzoylderivate  des  Acetonitrils 
weiter  zu  untersuchen.  1.  Ueber  das  Monobenaoylacetonitrü  (Cyan- 
acetophenon) ,  CeHj .  CO  .  CHa.CN.  Die  bequemste  Gewinnungs- 
methode dieses  Körpers  ist  die  Umsetzung  des  Benzoacetodinitrils 
mit  mäfsig  concentrirter  Salzsäure:  CeHß.C(NH).CH2.CN  -|-  H,0 
+  HCl=CeH5.C0.CH,.CN  +NH,C1.  Bei  der  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  auf  Cyanacetophenon  und  auf  Benzoacetodinitril 
erhielt  Verfasser  eine  Verbindung  C15H13N5  vom  Schmelzp.  147°, 
welche  in  gelben  Nadeln  krystallisirt  und  durch  Erwärmen, 
längeres  Liegen  an  der  Luft,  öfteres  Umkrystallisiren  aus  stark 
verdünntem  Alkohol  partiell  in  ein  Isomeres  vom  Schmelzp.  129,5® 
übergeht,  welches  aus  Alkohol  in  weifsen,  rhombenförmigen 
Täf  eichen  krystallisirt  und  nicht  mehr  in  den  Körper  vom  Schmelzp. 
146®  zurückverwandelt  werden  kann.  Der  gelbe  Körper  ist  in 
Wasser  unlöslich,  in  heilsem  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Alkohol 
leicht,  in  Aceton  sehr  leicht  löslich.  Die  Substanz  vom  Schmelzp. 
1290  ist  bedeutend  leichter  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und 
Chloroform  als  sein  Isomeres;  sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Blättchen,  aus  Benzol  in  Nadeln  mit  1  Mol.  Krystallbenzol,  giebt 
ein  unbeständiges  Chlorhydrat  und  ein  in  prismatischen  Nadeln 
krystallisirendes  Platinsalz,  (Ci5Hi3Ns.HCl)2PtCl4.  Durch  Er- 
wärmen mit  Acetanhydrid  erhält  man  aus  beiden  Isomeren 
einen   Körper  Ci7Hi5  0N3(weifse  Nädelchen)  vom  Schmelzp.  149®. 
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1954         Methylcyanacetophenon,  Einwirkung  van  Phenylhydrazin. 

Der  Körper  vom  Schmelzp.  147«  ist  vielleicht  das  wahre  Phenyl- 
hydrazon  des  Gyanacetophenons,  das  Isomere  wäre  als  l^S-Diphentfl- 
5'imidopyraeolin  anzusprechen: 

CeHjCNNHCeH,  CeH,C=Nv 

I  — ^  I        >NC,H,. 

CH,CN  C-C/ 

H.  NH 

Der  mit  Acetanhydrid  erhaltene  Körper,  C17H15ON3,  wäre  das 
Acetylderivat  des  Diphenylimidopyrazolins.  Der  Körper  vom 
Schmelzp.  147<^  giebt  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  in 
indifferenten  Lösungsmitteln  nur  harzige  Producte;  löst  man  ihn 
in  Eisessig,  wodurch  er  isomerisirt  wird,  und  giebt  Natriumnitrit 
zu,  so  erhält  man  einen  gelben  und  einen  rothen  Körper;  die 
Trennung  erfolgt  auf  Grund  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit  in 
Eisessig,  in  welchen  der  gelbe  schwerer  löslich  ist,  oder  in  Benzol, 
bei  welchem  die  Verhältnisse  gerade  umgekehrt  liegen.  Der 
rothe  Körper,  C15H12ON4,  löst  sich  leicht  in  Aether,  Pyridin, 
Essigester,  schwieriger  in  heilsem  Benzol  mit  grüner,  in  Eisessig 
mit  rother  Farbe,  krystallisirt  aus  Benzol  in  dunkelrothen  Prismen 
vom  Schmelzp.  207®,  ist  sehr  schwer  löslich  in  Alkalilauge, 
leichter  in  concentrirter  Salzsäure,  geht  beim  Kochen  mit  dieser 
Säure  in  das  4-Isonitro80-l,3-diphenylpyrazolon  über  und  ist 
als  das  wahre  Nitrosoproduct  des  Imidopyrazolins  zu  betrachten. 
Der  gelbe  Körper  besitzt  die  Zusammensetzung  CgoHssN^,  ist 
leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Alkohol  und  heilsem  Eisessig, 
aus  welchem  er  in  canariengelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  211^ 
krystallisirt;  in  ätzenden  Alkalien  ist  er  auch  beim  Erwärmen 
unlöslich.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  p-TöluyU 
acetonürü^  bezw.  p  -  Tolimcetodmitrü  erhält  man  zunächst  ein 
Phenylhydrcuson^  Ci^Hi^^^  (gelbliche  Nadeln),  vom  Schmelzp.  153^ 
welches  durch  Kochen  mit  Alkohol,  durch  Lösen  in  Eisessig  oder 
durch  Erhitzen  über  den  Schmelzp.  sich  in  das  von  Probst  >) 
beschriebene  Isomere  vom  Schmelzp.  169®  umlagert,  welches  aus 
verdünntem  Alkohol  in  Blättchen  krystallisirt  und  als  l-Phrnyl- 
3'p-tölyU5'imidopyra£!olin  zu  betrachten  ist  Dieses  Umlagerungs- 
product  giebt  mit  salpetriger  Säure  einen  gelben  und  einen  rothen 
Körper.  Der  rothe  Körper,  C16H14ON4,  schmilzt  bei  232®,  der 
gelbe,  CgaHg/Ny,  bei  212®.  —  Der  von  Probst  aus  p-Toluaceto- 
dinitril  und  Hydroxylamin  erhaltene  Körper  vom  Schmelzp.  151® 
ist  als  y-p-TolyUmidoisoxazolin  zu  betrachten;  er  giebt  ein  Acetyl- 
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derivat,  CuHiaOjNa  vom  Schmelzp.  19P  und  geht  beim  Erwärmen 
mit  Salzsäure  nach  der  Gleichung: 

I        >0  +  H,0  +  HCl  =  I       ^0  +  NH,C1 

c — c  c — c 

H,NH  H,   0 

in  das  y-p-TolyHsoxaeolon^  CjoHgOaN  (röthliche  Blättchen  aus 
verdünntem  Alkohol),  vom  Schmelzp.  134  bis  135®  unter  Zer- 
setzung über.  —  Mit  Diphenylhydrazin  giebt  das  Cyanacetophenon 
in  alkoholischer  Lösung  bei  Wasserbadtemperatur  das  DiphenyU 
hydraeofiy  CaiHijNg,  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelb- 
lichen Prismen  vom  Schmelzp.  148"  krystallisirt  Durch  Erhitzen 
von  Cyanacetophenon  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
Hydrazinsulf at  am  Rückflufskühler  entsteht  ein  Körper,  C9H9N3, 
welcher  Krystalle  vom  Schmelzp.  125^  bildet,  ein  in  gelben 
Prismen  krystallisirendes  Platinsalz,  '  (C9 Hg N8.HCl)aPtCl4 ,  vom 
Schmelzp.  225«  unter  Zersetzung  giebt  und  wahrscheinlich  das 
d'Phenyl'B-imidopyrazolin  darstellt.  —  IL  lieber  das  DibenzoyU 
acetonüril,  (C,ll,CO\CU.G^  oder  C«H,.C(OH).C(CN).COC6H5. 
Dieser  Körper  ist  löslich  in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten,  giebt 
mit  den  Schwermetallen  in  Wasser  fast  unlösliche  Salze  und 
wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  in  Ammoniak,  Kohlensäure, 
Benzoesäure  und  Acetophenon  zersetzt;  durch  Alkalien  wird  er 
erst  beim  Erhitzen  auf  etwa  200°  unter  Druck  in  Ammoniak, 
Benzoesäure  und  Essigsäure  gespalten.  Durch  Kochen  des'  Di- 
benzoylacetonitrils  mit  Phenylhydrazinchlorhydrat  am  Rückflufs- 
kühler entsteht  das  l^S^ö'Triphenyl-d'Cyanpyrajsdl^ 

I       >N.C«H,, 
CN  .  C=:C/ 

welches  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  189®  krystallisirt,  in 
Kalilauge  unlöslich  und  gegen  Säuren  sehr  beständig  ist.  Durch 
Verseifung  des  Triphenylcyanpyrazols  mit  alkoholischer  Kalilauge 
bei  160<>  im  Rohr  entsteht  die  l,3^5'Triphenyl'4'pyra0olcarbon- 
säurey  CajHjeOaNj  (weifse  Nädelchen),  vom  Schmelzp.  238^  welche 
durch  Erhitzen  zum  Sieden  in  das  1,3,5-Triphenylpyrazol  vom 
Schmelzp.  138<^  übergeht.  Durch  Erwärmen  des  Silbersalzes  des 
Dibenzoylacetonitrils  mit  Jodmethyl  auf  100®  im  Rohr  entsteht 
der  Methyläther,  CeH^  .  CCOCHs)  :  C(CN)  .  CO  .  CßHß  (gelbliche 
Nädelchen),  vom  Schmelzp.  117  bis  118«.  —  IIL  lieber  das  IH- 
benjsoylacäonitril,  (C, H,  CO)« C .  CN  oder  C^Hg .  0(0000«  U,) :  0(0N) 
.  COCßHß.      Man    erhält    diesen   Körper   durch   Einwirkung  von 

123* 


1966  o-Oxyacetophenon.    p-Acetylphenylacetat. 

Benzoylchlorid  auf  das  in  Aether  suspendirte  Silbersalz  des  Di- 
benzoylacetonitrils;  derbe,  weilse  Krystalle  (aus  Benzol -Ligroin) 
vom  Schmelzp.  138o.  Dieses  Tribenzoylderivat  wird  durch  Alkalien 
sehr  leicht  in  Dibenzoylacetonitril  und  Benzoesäure  gespalten; 
es  giebtmit  Phenylhydrazin  das  oben  beschriebene  1,3,5-Triphenyl- 
4-cyanpyrazol,  mit  Ammoniak  unter  Benzoesäureabspaltung  das 
Ämid,  C6H5.C(NH2):C(CN).COCeH5  (weifse  Krystalle  aus  Al- 
kohol oder  Essigester),  vom  Schmelzp.  213®,  mit  Anilin  das  ent- 
sprechende Änilid^  CjaHieONa  (gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol), 
vom  Schmelzp.  165o.  —  Bei  der  Ausgangsreaction  zwischen  Ben- 
zoylchlorid und  Acetonitril  wurde  als  Nebenproduct  ein  Körper, 
C17H12ON2  (goldgelbe  Nadeln  aus  Alkohol -Chloroform),  vom 
Schmelzp.  204»  erhalten.  Min. 

Wyndham  R.  Dunstan  und  T.  A.  Henry.  Das  Vorkommen 
von  Orthohydroxyacetophenbn  in  Chione  Glabra^).  —  Der  dem 
Holz  dieses  auf  Grenada  einheimischen  Baumes  eigenthümUche, 
stark  aromatische  Geruch  rührt  von  einem  ätherischen  Oel  her^ 
das  nach  den  Untersuchungen  der  Verfasser  aus  Orthaoxyacet<h- 
phenon,  OH.C6H4.CO.CH8,  besteht.  In  geringer  Menge  fand  sich 
auch  ein  krystallinischer  Körper,  der  den  Methylester  der  obigen 
Verbindung,  also  CH3O  .  CgH^  .  CO  .  CH3,  darzustellen  scheinL 
Die  Eigenschaften  der  ersteren  Verbindung  wurden  durch  ein  aus 
Orthonitrozimmtsäure  hergestelltes  Präparat  controlirt.         Wa. 

Albert  Verl ey.  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Phenylacetat 
in  Gegenwart  von  Chloraluminium.  Darstellung  von  p-Acetyl- 
phenylacetat  2).  —  Zu  ungefähr  3  Mol.  Phenylacetat  giebt  maa 
—  zur  Vermeidung  jeglicher  Erwärmung  unter  Kühlung  —  1  Mol. 
Chloraluminium.  Nach  dem  Evacuiren  des  Apparates  fügt  man 
tropfenweise  1  Mol.  Acetylchlorid  zu.  Die  Reaction  vollzieht  sich 
bei  etwa  20®.  Man  giefst  das  Gemisch  in  Wasser  und  trennt 
den  Ester  vom  Phenylacetat  durch  Destillation.  Aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  bildet  die  Verbindung  weifse  Krystalle  vom 
Schmelzp.  54<>.  Dieser  Körper  geht  bei  der  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure in  Acetyl-p-oxybenzoesäure  über.  Op, 

J.  Boeseken.  Notiz  über  die  Bildung  von  fetten  aroma- 
tischen Ketonen  mittelst  Aluminiumchlorid  ^).  —  Bei  der  Dar- 
stellung von  fetten  aromatischen  Ketonen  mittelst  Aluminium- 
chlorid erhält  man  fast  theoretische  Ausbeuten,  wenn  man  frisch 
bereitetes   Aluminiumchlorid   im   Ueberschufs   anwendet  und   die 


»)  Chem.New8  78,  313.  —  •)  Bull.  soo.  ohim.  [3]  19,  140.  —  •)  Daselbst^ 
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Reaction  nicht  zu  lange  dauert.  Wenn  die  Ansicht  von  Verley 
richtig  ist,  nach  der  man  die  geringen  Ausbeuten  dem  zerstören- 
den Einäufs  des  Ghloraluminiums  auf  das  gebildete  Eeton  zuzu- 
schreiben hat,  so  müfste  ein  Ueberschufs  des  Aluminiumchlorids 
schaden.  Nach  den  Versuchen  des  Verfassers  ist  gerade  das 
Gegentheil  der  Fall.  Als  Temperatur  wählt  man  passend  den 
Siedepunkt  des  Schwefelkohlenstoffs  (47<^),  bei  der  die  Salzsäure 
regelmäfsig  entweicht.  Verley  hat  gute  Ausbeuten  erhalten,  weil 
er  in  Folge  Anordnung  seines  Apparates  das  Gemisch  von  Kohlen- 
wasserstoff und  Säurechlorid  auf  das  Aluminiumchlorid  fliefsen 
liels,  das  letztere  also  stets  im  Ueberschufs  vorhanden  war.  Läfst 
man  beispielsweise  in  100  g  Aluminiumchlorid,  das  mit  Schwefel- 
kohlenstoff bedeckt  ist,  ein  Gemenge  von  50  g  Fhenetol  und  50  g 
Acetylchlorid  zufliefsen,  so  erhält  man  p  -  Phenäylmethylketon, 
C2H5O.C6H4.CO.CH8,  vom  Schmelzp.  39o,  und  zwar  beträgt  die 
Ausbeute  64  g,  d.  h.  fast  96  Proc.  Op. 

Arthur  Hamburger.  Condensationen  von  Phtalaldehyd- 
säure  mit  Aceton  und  Acetophenon  *).  —  Wie  Goldschmiedt 
gefunden  hat,  liefert  die  Opiansäure  bei  Gegenwart  von  verdünn- 
tem Alkali  mit  Aceton  und  Acetophenon  leicht  Condensations- 
producte,  welche  von  Hemmelmayr^)  studirt  wurden.  Verfasser 
hat  die  analogen  Reactionen  mit  Phtalaldehydsäure  ausgeführt. 
Bei  der  Condensation  von  Phtalaldehydsäure  mit  Aceton  bei 
Gegenwart  von  10  proc.  Natronlauge  bei  40  bis  60^  entsteht  neben 
kleinen  Mengen  eines  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
156  bis  1570  krystallisirenden  Körpers,  Cj9Hi4  05,  als  Hauptproduct 
eine  Substanz,  CuHioOg,  welche  aus  Wasser  in  weifsen  Platten 
vom  Schmelzp.  67  bis  68°  krystallisirt  und  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Aceton  und  Benzol  sehr  leicht  löslich  ist  Der  höher 
schmelzende  Körper  ist  als  Diphtdliddimethylketon: 
ch— ch,— co— ch,-ch 
c,h/\o  00c.  H,, 

CO  CO 

der  andere  als  Phtaliddimethylketon^ 

CH-CH,— CO-CH, 
CeH,0O, 
CO 

zu  bezeichnen.  Bei  einem  Versuch,  bei  welchen  gröfsere  Mengen 
Phtalaldehydsäure  angewandt  wurden,  wurde  neben  den  beiden 
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Gondensationsproducten  auch  Phtalsäure  erhalten.  Phtalsäure 
und  Phtalid  bilden  sich  direct  aus  Fhtalaldehydsäure  durch  Ein- 
wirkung verdünnter  Kalilauge.  Das  IHphtaliddimethylketonoxirny 
C19H13O5N,  bildet  eine  undeutlich  krystallinische  Masse,  ist  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich  oder  schwer 
löslich,  fängt  bei  181^  zu  sintern  an  und  schmilzt  bei  197  bis 
2030.  Das  Oxim  des  Phtdliddimähylkäons ,  CnHnOsN,  bildet 
gelbliche  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom  Schmelzp.  127 
bis  128^  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich,  .weniger 
leicht  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Benzol  und  Chloroform. 
Wird  dieses  Oxim  auf  100°  erhitzt  oder  in  kochendem  Wasser 
gelöst,  so  entsteht  eine  isomere  Verbindung^  CuHnÜsN,  welche 
in  weifsen  Blättchen  vom  Schmelzp.  59  bis  6P  krystallisirt  und 
in  heifsem  Wasser  und  in  den  organischen  Lösungsmitteln  leicht 
löslich  ist.  Bei  der  Behandlung  mit  der  Beckmann'schen 
Mischung  wurde  aus  beiden  Oximen  derselbe  Körper  (Nadeln 
vom  Schmelzp.  99  bis  101^)  erhalten,  welcher  ein  Acetylderivat, 
C18H13O4N,  zu  sein  scheint.  Bei  der  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin und  von  Brom  auf  Phtaliddimethylketon  wurden  nur 
schmierige  Producte  erhalten.  —  Aus  Phtalaldehydsäure  und 
Acetophenon  entsteht  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  bei  40^ 
das  Pktcilidmethylphenylketon, 

CH— CH.— CO-CeHa 

c.h/\o, 

CO 

welches  aus  Alkohol  in  weifsen,  langen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
141  bis  1420  krystallisirt,  in  Wasser  und  Aether  sehr  wenig,  in 
Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  ist  und  ein  in  weifsen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  181  bis  182^  krystallisirendes  Frodud^  CjeHisOjN, 
liefert.  Letzteres  ist  in  kalter  Kalilauge,  in  Soda  und  in  Bicar- 
bonatlösung  löslich,  gegen  Salzsäure  beständig  und  stellt  wahr- 
scheinlich das  l'Carboxyphenyl'3-phenyltsoxazölin, 

COOK .  CeH^ .  CH— CH,-C .  C,U,, 

0 N 

dar.  Beim  Erwärmen  von  Phtalidmethylphenylketon  mit  Phenylhydr- 
azin ohne  Lösungsmittel  auf  dem  Wasserbade  entsteht  eine  aus  Al- 
kohol in  gelblichen  Nädelchen  krystallisirende  Substanjs^  CajHigOjNj, 
vom  Schmelzp.  118  bis  123°,  welche  in  Chloroform  und  Alkohol 
sehr  leicht,  in  Benzol  und  Eisessig  etwas  weniger,  in  Aether 
schwer  und  in  Wasser  fast  gar  nicht  löslich  ist.    Wird  Phtalid- 
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methylphenylketon  mit  Phenylhydrazin  im  Rohr  auf  170  bis  190*» 
erhitzt,  so  entsteht  ein  anderes  isomeres  Producta  C92Hi8  0aNa, 
welches  aus  Alkohol  in  gelben,  meist  rosettenförmig  angeordneten, 
in  Wasser  unlöslichen  Nadeln  krystallisirt,  zwischen  170  bis  200« 
schmilzt,  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  leicht,  in  Benzol  schwer 
löslich  ist  Beim  Erhitzen  des  Körpers  vom  Schmelzp.  118  bis 
123®  für  sich  auf  170<^  im  Rohr  findet  ümlagerung  in  den  iso- 
meren, höher  schmelzenden  Körper  statt.  Dem  Körper  vom 
Schmelzp.  118  bis  123®  kommt  nach  Verfasser  wahrscheinlich  die 
Formel  I,  der  höher  schmelzenden  Substanz  die  Formel  II  zu: 

CH— CH,— C  0-  Ce  H5  C  H-CH,—C— C^H, 

I.   C.H /\N.HCeH,  ,       II.    c.H,/\n & 

CO  \      \r  IT 

Erhitzt  man  1  Mol.  Phtalidmethylphenylketon  mit  2  Mol.  Phenyl- 
hydrazin im  Rohr  auf  170  bis  190®,  so  erhält  man  eine  Verbindung^ 
GS8HS4ON4,  welche  Nädelchen  yom  unscharfen  Schmelzp.  163  bis 
17Ö®  bildet,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  unlöslich,  in  heilsem 
Amylalkohol,  Essigäther  und  Eisessig  leicht  löslich  ist  und  wahr- 
scheinlich das  Hydrazin  der  Verbindung  I  darstellt.  Min. 

A.  Collet    lieber  einige  Halogenderivate  des  Aethylphenyl- 
ketons*).  —  Die  Halogenderivate  des  Aethylphenylketons  wurden 
durch  Einwirkung  von  Propionylchlorid  und  von  a-Brompropionyl 
auf  Mono-Chlor-  oder  Mono-Brombenzol  in  Gegenwart  von  Alu- 
miniumchlorid  erhalten  und  wurde  in  ähnlicher  Weise  wie  früher*) 
verfahren.   I)b.s  Äethyl'p-chlorphenylkäon,  C2H5.CO.CeH4.Cl,  bildet 
farblose  Krystalle  vom  Schmelzp.  35  bis  36®.    Beim  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbade  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  p-Chlorbenzoe- 
säure.    Das  Aethyl-p'Chlorphenylkäonoxim^  C2H5C(N0H)C6H4C1, 
stellt  farblose  Blätter  vom  Schmelzp.  62  bis  62,5®  dar.    In  farb- 
losen Nadeln  vom   Schmelzp.  94  bis  96^'  krystallisirt  das  Aethyh 
p-chlarphenylketanphenylhydrajson ,   C,  Hg  C  (N .  N  H  Cg  H^)  Cß  H4  Cl.  — 
Das  Aähyl-p-bromphenylketon,  C2H5.CO.C6H4Br,  krystallisirt  in 
langen,  farblosen   Nadeln  vom   Schmelzp.  44  bis  45^     Bei   der 
Oxydation    mit  Permanganat  entsteht  p-Brombenzoesäure.     Das 
Aethyl'P-bramphenylketonoxim,  C2H5C(NOH)C6H4Br,  bildet  lange 
Nadeln  vom  Schmelzp.  90  bis  91^,  das  AethyUp'bromphenylketon- 
phenyJhydragon,C2ll:,C(S.^HC^ll:,)C^ll^BT^  solche  vom  Schmelzp 


»)  Compt.   rend.   126,    1577—1578.   —   «)  JB.   f.    1897,   S.   2184  ff.  und 
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99  bis  1010.  —  Bromäthyl'p-chlorphenylketon,  CHg.CHBr.CO 
C6H4CI,  farblose  Nadeln,  schmilzt  bei  77,5®  und  giebt  bei  der 
Oxydation  mit  Fermanganat  p-Chlorbenzoesäure.  In  gelben  Na- 
deln vom  Schmelzp.  111  bis  111, 50  krystallisirt  das  Aethyhp- 
chlorphenylketonanilid,  CH,CH(NHC6H5)C0.C6H4C1.  Bromäthyl- 
P'bromphenylkäon ,  C  Hg .  C  H  Br .  C  0  .  C^  H4  Br ,  bildet  farblose, 
glänzende  Blättchen  vom  Schmelzp.  84  bis  84,5®.  Das  Aethyl-p- 
bromphenylketonanilid  krystallisirt  in  gelblichen  Schuppen  vom 
Schmelzp.  109,5  bis  HO«.  Op. 

A.  Verley,  Courbevoie  bei  Paris.  Künstliches  Veilchen- 
parfüm. [Engl.  Pat.  Nr.  14613]^).  —  Durch  Einwirkung  der 
Chloride  der  Fettsäuren  auf  Cymol  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält  man  Kdonalkdhde 
der  allgemeinen  Formel  C^H3(CsH7)(CH8)[CO.C(OH)RR'],  welche 
einen  veilchenähnlichen  Geruch  besitzen.  Das  in  dieser  Weise 
dargestellte  PropionylcymylJcetol  siedet  unter  30  mm  Druck  bei 
149  bis  152°  und  giebt  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Chloroform- 
oder Schwefelkohlenstofflösung  eine  ölige  Bromverbindung,  welche 
beim  Kochen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumacetat 
den  Ester  CgHsCCgHOCCHO.CO  .CH(CH3).0.  COCH3  liefert 
Letzterer  Körper  siedet  bei  178  bis  181®  unter  26  mm  Druck  und 
hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,0574  bei  0<>  und  einen  Geruch, 
welcher  dem  der  Himbeere  und  der  Iris  ähnelt.  Man  kann  auch 
chlorirte  oder  bromirte  Säurechloride  verwenden  und  das  erhaltene 
halogenirte  Keton  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natrium- 
acetat, -Propionat  oder  -butyrat  erhitzen.  Durch  Hydrolyse  der 
so  erhaltenen  Aether  des  Cymolketols  erhält  man  den  Alkohol 
CeH8(C3H7)(CH3).CO.CH,OH.  Min. 

Albert  Baur-Thurgau.  Ueber  Keton -Moschus*).  —  Wird 
in  das  Butyltoluol  oder  Butylxylol  die  Acetylgruppe  eingeführt, 
so  erhält  man  Methylketone,  welche  bei  der  Nitrirung  stark  nach 
Moschus  riechende  Producte  geben.  In  gleicher  Weise  verhalten 
sich  die  Butyryl-  und  Valerylketone  ^).  Diese  Producte  lassen 
sich  vom  Trinitrobutyltoluol  resp.  Xylol  in  der  Weise  ableiten, 
dafs  man  eine  Nitrogruppe  durch  eine  der  genannten  Keton- 
gruppen  ersetzt  Durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  und  Alu- 
miniumchlorid auf  Butyltoluol  bei  Gegenwart  von  Schwefelkohlen- 
stoff erhält  man  als  ein  angenehm  aromatisch  riechendes  Oel  ein 
Methylkäon,  CuHigO,  welches  bei  255  bis  258»  siedet  und   bei 
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der  Nitrirung  in  lOOproc.  Salpetersäure  bei  0^  ein  Dinitroproduct^ 
C13H16O5N2  (Nadeln  vom  Schmelzp.  ISl«  aus  Alkofiol),  von  starkem 
Moschusgeruch  liefert.  In  diesem  Product  befindet  sich  die  Keton- 
gruppe  nicht  in  symmetrischer  Stellung.  Zum  Vergleich  wurde  das 
symmetrische  Keton  dargestellt  Das  Butylxylol-1, 3, 5  oxydirt  sich 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  zu  einer  Butyltduyl- 
säure ^  CigHigO^,  leicht  löslich  in  verdünntem  Alkohol,  schwer 
löslich  in  Ligroin,  weifse  Blättchen  vom  Schmelzp.  162^.  Deren 
Chlorid  (Siedep.  258  bis  260«)  wird  mit  Natriumacetessigester  in 
Reaction  gebracht  und  verseift;  man  erhält  ein  festes  Keton, 
CisHißO,  vom  Schmelzp.  47«  und  Siedep.  260«.  Durch  Nitrirung 
erhält  man  ein  Dinäroproduct ^  CiaHigOäNj,  vom  Schmelzp.  103«, 
welches  vollständig  geruchlos  ist.  —  Aus  Butylxylol,  Acetylchlorid 
und  Aluminiumchlorid  erhält  man  ein  Methylketon^  Ci4H,oO,  vom 
Siedep.  265«,  welches  in  Alkohol,  Ligroin,  Benzol  sehr  leicht  lös- 
lich ist,  aus  Aether  in  grolsen  Tafeln  vom  Schmelzp.  48«  krystal- 
lisirt  und  weder  mit  Hydroxylamin,  noch  mit  Phenylhydrazin  re- 
agirt  Durch  NitriruDg  entsteht  eine  Dinitroverbindung^  Ci^HigOsNj, 
welche  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich  ist,  bei  136« 
schmilzt  und  starken  Moschusgeruch  besitzt.  Die  Benzyliden- 
Verbindung  schmilzt  bei  140«,  die  TricMoräthylidenverbindung, 
CieHjyOjNjCls,  bei  179«.  Die  Oxydation  des  Butylxylylketons  mit 
Kaliumpermanganat  führt  zur  entsprechenden  GJyoxylsäure^  welche 
unscharf  bei  90  bis  110«  schmilzt,  deren  Methylester  ist  ölig  und 
liefert  ein  Nitroderivat^  Ci5Hi,07Na,  welches  gelbliche  Nadeln 
vom  Schmelzp.  127«  bildet  und  ohne  Geruch  ist  Die  Glyoxyl- 
säure  liefert  mit  rauchender  Schwefelsäure  die  Butylxylylcarhon- 
säure ^  CijH,,Oa,  Schmelzp.  168«,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Ben- 
zol u.  s.  w.,  bei  der  Reduction  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Zinkstaub  die  entsprechende  Mandelsäure,  Cj^HjoOs,  weiXse  Blätt- 
chen aus  verdünntem  Alkohol  vom  Schmelzp.  120«.  Wenn  man 
bei  der  Oxydation  des  Ketons  höher  als  70«  geht,  so  oxydirt  sich 
die  gebildete  Glyoxylsäure  weiter  unter  Bildung  von  Butylxylyl- 
carbonsäure,  Glyoxylcarbonsäure  und  Dicarbonsäure.  Zum  Nach- 
weis dieser  Säure  wird  das  Gemisch  mit  Schwefelsäure  und  Zink- 
staub reducirt,  das  Reactionsproduct  mit  Sodalösung  behandelt 
und  die  wieder  gefällten  Säuren  im  Oelbade  auf  200«  erhitzt.  Die 
Schmelze  enthält  Butylxylylcarbonsäure,  Butylmethylphtalid  und 
Butylphtalidcarbonsäure.  Das  Butylmethylphtalid,  CnHieOs,  ist 
eine  weifse,  krystallinische  Masse,  löst  sich  leicht  in  allen  orga- 
nischen Lösungsmitteln,  wenig  in  Wasser,  schmilzt  bei  85,5« 
und  siedet  bei  275«.     Beim  Nitriren  in   lOOproc.   Salpetersäure 
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bilden  sich  zwei  Mononitroprodude^  CisHisO^N,  von  denen  das 
eine,  vom  Schmelzp.  154o,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist  Das  in 
Alkohol  schwerer  lösliche  Product  schmilzt  bei  18P.  Die  PWoZid- 
carbonsäure^  (^isHifO«,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln, 
vom  Schmelzp.  273o.  Bei  der  Oxydation  des  Ketons  mit  20proc. 
Salpetersäure  in  Eisessiglösung  bei  Wasserbadtemperatur  entsteht 
ein  Dinitrosacyl ^  (Ci4Hi7  02N)2,  welches  hellgelbe  Nadeln  vom 
Schmelzp.  201"  bildet,  in  Alkohol  und  Eisessig  ziemlich  schwer, 
in  Chloroform  und  Benzol  leichter  löslich  ist  und  beim  Erwärmen 
mit  Natronlauge  die  Butylxylylcarbonsäure  vom  Schmelzp.  168* 
liefert.  Bei  Anwendung  von  60  proc.  Salpetersäure  erhält  man  das 
Dinär(hdinitro$acyl,  (Ci4Hie04N2)2,  Nadeln  aus  Alkohol,  Schmelzp. 
1760.  Dasselbe  giebt,  mit  Natronlauge  erwärmt,  eine  Mononäro^ 
budylxylylcarbansäure,  CigHii04N,  Schmelzp.  190°.  Das  TetranitrO' 
dinitrosacyly  (C14H15O6 1^3)2,  bildet  sich  mit  100  proc.  Salpeter- 
säure und  findet  sich  immer  als  alkoholunlösliches  Nebenproduct 
bei  der  Darstellung  von  Keton  -  Moschus.  Er  ist  vollständig  un- 
löslich in  Alkohol,  Ligroin,  besser  in  Benzol,  leicht  in  Chloroform, 
aus  dem  es  in  dicken  Prismen  krystallisirt,  Schmelzp.  245<>;  beim 
Erwärmen  mit  concentrirter  Natronlauge  entsteht  eine  Dinitro- 
butylxylylcarbansäure^  CisHioOgN,,  Schmelzp.  236®,  schwer  löslich 
in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  u.  s.  w. 
Um  den  Methylester  dieser  Säure  darzustellen,  muTs  man  dieselbe 
erst  mittelst  Phosphorpentachlorid  in  das  Chlorid  verwandeln; 
dieses  Chlorid  krystallisirt  aus  Benzol  in  Nadeln.  Schmelzp.  99«. 
Mit  Natriummethylat  erhält  man  leicht  den  Methylester,  schwach 
gelbe  Nadeln  aus  Alkohol,  Schmelzp.  96®.  Derselbe  ist  geruchlos. 
Die  Oxydation  des  Keton-Moschus  mit  Kaliumpermanganat  liefert 
die  Dinitroglyoxylsäure^  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
unlöslich  in  Ligroin,  Benzol  und  Xylol.  In  Eisessig  mit  Per- 
manganat  oder  Chromsäure  erhält  man  die  schon  beschriebene 
Dinitrosäure  vom  Schmelzp.  236<>.-  Die  Stellung  der  Acetylgruppe 
in  diesem  Keton  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  Von 
anderen  Ketonen  des  Butylxylols  wurden  dargestellt  das  ButyryU 
keton,  Cu,H24  0,  Siedep.  290  bis  295o,  Schmelzp.  50«,  dessen  üi- 
nitroproduct  den  Schmelzp.  128"  zeigt  Dieser  Körper  riecht 
stark  nach  Moschus.  Das  Valerylketon  ist  ein  dickflüssiges, 
stark  aromatisch  riechendes  Oel,  siedet  bei  185  bis  190°  unter 
einem  Druck  von  14  mm  und  läfst  sich  ebenfalls  leicht  nitriren. 
Das  Dinitroproduct  bildet  lange,  schwach  gelbe  Nadeln  aus 
Alkohol  und  schmilzt  bei  151^  Dasselbe  riecht  noch  stark  nach 
Moschus.  Min. 
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Paul  Lipinski.  Ueber  n-Octylverbindungeni).  —  Das 
Odylbenzol  wird  am  vortheilhaftesten  aus  Brombenzol  und  Octyl- 
jodid  dargestellt.  Das  Jodid  wird  durch  Sättigen  von  n-Octyl- 
alkohol  mit  Jodwasserstoffgas  in  der  Kältemischung  und  darauf 
folgendes  Erhitzen  auf  100<>  in  Druckflaschen  gewonnen.  OcUß- 
phenylmähylketony  C^Hi7.C6H4.CO.CH3,  bildet  sich  durch  Be- 
handeln von  Octylbenzol  und  Acetylchlorid  in  Schwefelkohlenstoff- 
lösung mit  Aluminiumchlorid  bei  60<>  und  stellt  ein  hellgelbes  Oel 
von  schwach  aromatischem  Geruch  dar,  welches  unter  gewöhnlichem 
Druck  bei  etwa  300o  siedet.  Das  Oxim,  CsH,7.CeH4.C(NOH) 
.CHj,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen  Blättchen  vom  Schmelzp. 
42  bis  430.  —  OdylphenyJphenyJketan^  CgH^.CeH^.CO.CßHg,  aus 
Octylbenzol,  Benzoylchlorid  und  Aluminiumchlorid,  ist  ein  gelb- 
braunes Oel  vom  Siedep.  104  bis  110®  bei  85  mm  Druck.  Das 
Oxim,  C3Hi7.C6H4.C(NOH).CeH5,  krystallisirt  in  weifsen  Blatt- 
chen  vom  Schmelzp.  106  bis  107®.  —  Octylphenylazcho^naphtol^ 
CaH,7.CeH4.N2.CioHj.OH,  wird  erhalten,  wenn  man  Octylbenzol 
mit  concentrirter  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,48  behandelt, 
das  gebildete  o-Nitrooctylbenzol  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt 
und  das  sehr  zersetzliche  Amidooctylbenzol  mit  Natriumnitrit  und 
darauf  mit  in  Kalilauge  gelöstem  a-Naphtol  behandelt;  kleine 
Blättchen  aus  Alkohol.  —  Octylphenylazo-ß'naphtöl  läfst  sich  auf 
gleiche  Weise  herstellen,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen, 
gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  142®  und  löst  sich  in  Alkohol  mit 
carmoisinrother Farbe.  —  p-Mähyloctylbenzöl^  CU^.G^H^.C^Kn,  aus 
p-Bromtoluol,  Octyljodid  und  Natrium  bei  Gegenwart  von  trockenem 
Aether  gewonnen,  bildet  ein  farbloses  Oel  und  erstarrt  bei  guter 
Kühlung;  Siedep.  281  bis  283®,  Schmelzp.  11  bis  12®.  p-Methyl- 
octylbenzol  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
Terephtalsäure ,  durch  Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  p-Octyltöluolsidfosäure^  CgHij.CeHj 
(S03H).CH8,  welche  eine  dicke,  syrupähnüche  Flüssigkeit  bildet 
und  im  Vacuum  in  kleinen,  weifsen,  an  der  Luft  zerfliefslichen 
Krystallen  krystallisirt.  Das  Baryumsalz  der  Sulfosäure  (-(-  HgO) 
krystallisirt  in  mikroskopischen  Nadeln,  das  Bleisalz  (-|-  4H2O) 
in  weifsen  Blättchen,  das  Kupfersalz  (-f-  27^112  0)  zeigt  keine 
Krystallisation.  —  Mononüro-p-octyltoluol^  CgHi7.CeH3(N02).CH3, 
und  Dinitro-p'OctyUdludl^  G^  H^ .  Cg  Ha(N  03)2 .  C  H3,  entstehen  gleich- 
zeitig beim  Behandeln  von  Octyltoluol  mit  rauchender  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  1,48  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bilden 
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dickflüssige,  nicht  destillirbare  Oele;  das  Mononitroproduct  wird 
in  kaltem  Wasser  fest  und  schmilzt  bei  19  bis  20^  —  OdyltcAyl- 
methylketonj  C8Hi7.C6H4(CH3).CO.CH8.  Die  Bildung  dieses  Ketons 
geht  unter  denselben  Bedingungen  wie  beim  Octylbenzol  vor  sich. 
Das  Reactionsproduct  wird  zuerst  im  Vacuum  und  dann  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  destillirt;  das  Keton  geht  dabei  als  schwach 
gelbe  Flüssigkeit  über.  Min. 

J.  Ghyssen.  Ueber  die  Gondensation  von  Benzaldehjd  und 
Monochloraceton  1).  —  Verfasser  hat  die  Einwirkung  von  gas- 
förmiger Salzsäure  auf  ein  äquimolekulares  Gemenge  von  Benz- 
aldehyd und  Monochloraceton  untersucht  Es  wurde  bei  —  10® 
gearbeitet,  und  erfordert  die  Sättigung  der  Lösung  geraume 
Zeit  Die  Flüssigkeit,  die  dunkelroth  und  dickflüssig  geworden 
ist,  wird  in  kaltes  Wasser  gegossen  und  die  überschüssige 
Säure  durch  Calciumcarbonat  abgestumpft  Die  ölige,  braune 
Masse  trennt  man  von  dem  noch  vorhandenen  Aldehyd  und 
Aceton,  indem  man  das  Gemisch  mit  Natriumbisulfit  behandelt 
Man  filtrirt  die  Krystalle  ab  und  wäscht  sie  mit  Aether  aus. 
Die  ätherische  Lösung  wird  so  lange  mit  Wasser  gewaschen,  als 
letzteres  sauer  reagirt,  und  dann  mit  Chlorcalcium  entwässert. 
Durch  fractionirte  Destillation  unter  vermindertem  Druck  gelingt 
es,  zwei  Producte  zu  isoliren.  Das  Benzylidenmonochhracdon^ 
C^H^iCH^CH-CO-CHaCl,  krystallisirt  aus  Petroläther,  dem  am 
besten  etwas  Benzol  zugefügt  wird,  in  weifsen,  rhombischen 
Tafeln,  die  bei  32®  schmelzen.  Sein  Geruch  erinnert  an  den 
des  Cumarins.  Die  Ausbeute  beträgt  nicht  mehr  als  40  Proc. 
des  angewandten  Monochloracetons.  Zur  Charakterisirung  des 
Productes  wurden  das  Hydrazon  und  das  Oxim  dargestellt  Fügt 
man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenylhydrazin  die  theo- 
retische Menge  von  Benzylidenmonochloraceton,  so  krystallisirt 
das  Benzylidenchloracähydrazon^  (CieHjßNaCl),  in  braunrothen 
Nadeln  aus,  die  durch  Umkrystallisiren  hellgelb  werden  und 
den  Schmelzp.  94^  besitzen.  Das  Oxim  wird  erhalten,  wenn  man 
zur  methylalkoholischen  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin 
Natronlauge  —  ebenfalls  in  Methylalkohol  gelöst  —  zugiebt 
und  in  das  Gemenge  das  Benzylidenchloraceton  einträgt  Man 
schüttelt  mit  Aether,  aus  dem  man  das  Benzylidenchloracetoxim, 
(CjoHioNClO),  in  weifsen  rhombischen  Prismen  vom  Schmelzp. 
130  bis  131 0  erhält  —  Als  zweites  Product  —  wenn  auch  nur 
in    äufserst  geringer  Ausbeute   —   läfst   sich   das   Dibenzyliden- 
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cfdaraceton,  C6H5CH=CH-CO-CH=CHC6H5,  isoliren.     Die  hell- 
gelben, geruchlosen  Krjstalle  schmelzen  bei  87<>.  Op. 

Francis  Edward  Matthews.  Einige  Benzophenonderivate  i). 
—  Benjgophenonhexachlorid^  CeHßCl^.CO.CgHv  Man  sättigt  eine 
concentrirte  Lösung  Ton  Benzophenon  in  Chloroform,  die  mit 
Wasser  überschichtet  ist,  mit  Chlor  und  läfst  helles  Tages-  oder 
directes  Sonnenlicht  darauf  einwirken.  Nach  dem  Verschwinden 
des  Chlors  wird  die  Sättigung  noch  zweimal  wiederholt  Es 
bildet  sich  dann  eine  weifse,  krystallinische  Abscheidung  von 
Hexachlorid,  dessen  Reinigung  durch  Waschen  mit  Chloroform 
oder  absolutem  Alkohol  und  Krystallisiren  aus  Xylol  geschieht. 
Farblose,  durchscheinende  Prismen  oder  Tafeln,  leicht  löslich  in 
den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln,  doch  wenig  in 
kaltem  Chloroform,  Alkohol,  Benzol.  Schmelzp.  215®.  In  kochender, 
alkoholischer  Lösung  reducirt  Zinkstaub  zu  Benzophenon.  Bei 
langsamem  Erwärmen  sublimirt  es;  beim  Erhitzen  bis  zur  dunkeln 
Rothgluth  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  HCl,  Benzoyl- 
chlorid,  Trichlorbenzophenon  und  einem  öligen  Körper.  Das- 
selbe Trichlorbenzophenon^  CgHaClg.CO.CgHä,  entsteht  bei  Ein- 
wirkung von  alkoholischer  Natronlauge  auf  Benzophenonhexachlorid 
unter  Abspaltung  von  3  Mol.  HCl.  Krystallisirt  aus  Aceton  in 
hexagonalen  Prismen;  löst  sich  leicht  in  den  gebräuchlichen  or- 
ganischen Lösungsmitteln.  Schmelzp.  131®.  Gleichzeitig  wirkt 
alkoholisches  Natron  auch  spaltend  in  (vermuthlich)  folgendem 
Sinne:  CeHjCl^.CO.CeHj  +  NaOH  =  CßHeCle  +  CeHg.COONa, 
wobei  das  Hexachlorbenzol  gleich  weiter  abgebaut  wird  zu 
l:2:4-Trichlorbenzol.  Nur  das  letztere  wurde  neben  Benzoesäure 
und  Trichlorbenzophenon  nachgewiesen.  —  ni-Nitrobenaophenon- 
hexachloridf  C^Uf,C\.CO.C^ll^.üO^^  entsteht  beim  Lösen  des 
Hexachlorids  in  warmer,  rauchender  Salpetersäure.  Es  bildet 
aus  Aceton  oder  Eisessig  hellgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  159®. 
Löst  sich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  Bei  Be- 
handlung mit  alkoholischem  Natron  in  der  Wärme  ergaben  sich 
als  Umwandlungsproducte:  m-Nitrobenzoesäure,  l:2:4-Trichlor- 
benzol  und  m-Nitrotrichlorhenzophenon^  C6HjCl3.CO.CeH4.NOj. 
Letzteres  krystallisirt  aus  Aceton  in  hexagonalen  Tafeln,  schmilzt 
bei  143®  und  löst  sich  leicht  in  den  gewöhnlichen  organischen 
Lösungsmitteln.  —  Benzophenonhexachlorid  wird  von  rauchender 
Schwefelsäure  beim  Erwärmen  über  seinen  Schmelzpunkt  leicht 
aufgenommen.     Es  resultirt  eine  Sulfosäure^  deren  Baryumsalz 


»)  Chem.  Soc.  J.  73,  426—432;  Chem.  NewB  77,  198. 
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der  Formel  (CeHsCle. CO. C6H,.S03)2Ba  +  TVaHjO  entspricht 
Die  freie  Säure  wurde  nur  als  glasige  Mietsse  erhalten.  —  Die 
Zuführung  von  mehr  als  6  Ghloratomen  zum  Benzophenon  gelang 
nicht.  Versuche,  an  Acetophenon  Chlor  zu  addiren,  scheiterten 
an  der  Zersetzlichkeit  der  Methylgruppe.  Wa. 

Arthur  Lapworth.  Sulfurirung  yon  Benzophenon  und  Di- 
phenylmethan  1).  —  Stadel*)  hat  beim  Verschmelzen  von  Benzo- 
phenondisulfosäure  mit  Aetzkali  Parahydroxybenzoesäure  erhalten, 
weshalb  die  Sulfosäure  als  Paraverbindung  anzusprechen  war.  Im 
Gegensatz  hierzu  fand  der  Verfasser,  dafs  bei  Sulfurirung  des 
Benzophenons  die  Dimeta-  oder  (was  weniger  wahrscheinlich) 
Parametasäure  entsteht  Er  sulfunrte  mit  dem  Zehnfachen  an 
rauchender  Schwefelsäure  (15  Proc.  SO3)  bei  90®  und  nahm  die 
Kalischmelze  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  vor:  es  war 
lediglich  Metahydroxybenzoesäure  festzustellen.  Er  beschreibt 
folgende  Verbindungen  der  3,5'- (oder  3^4*")  Benzophenondisvifa- 
säure,  —  Das  Baryumsalz^  CiaHgSjOyBa,  löst  sich  leicht  in  heifsem, 
wenig  in  kaltem  Wasser,  gar  nicht  in  Alkohol  und  Aceton.  — 
Ammonium-  und  Kaliumsalz  sind  in  Alkohol  nicht  löslich,  leicht  in 
Wasser.  —  Das  Säurechlorid^  Ci3H8  0(S02Cl)2,  löst  sich  nicht  in 
Schwefelkohlenstoff,  wenig  in  Aether  und  Essigäther,  aber  leicht 
in  Chloroform,  heilser  Essigsäure  und  Benzol.  Die  grofsen,  durch- 
sichtigen Krystalle  gehören  zum  triklinen  System  oder  bilden 
linsenförmige  Tafeln.  Schmelzp.  137  bis  138^  Beckmann»)  giebt 
121,5  und  138®  an.  Verfasser  vermuthet,  dafs  ein  Fall  von  Di- 
morphismus vorliegt.  Das  Sulfamid^  Ci3HjjO(S02NH2)„  ist  wenig 
löslich  in  heifsem  Wasser,  Benzol,  Chloroform,  reichlich  in  Al- 
kohol und  Aceton.  Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt ,  bildet 
es  dünne,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  157».  Das  Anilid^ 
C,3H80(S02NHC6H6)2,  unlöslich  in  heifsem  Wasser,  Benzol,  Chloro- 
form. Löst  sich  gut  in  Essigäther,  Aceton  und  heifsem  Alkohol 
Die  glänzenden,  durchscheinenden  Krystalle  werden  bei  167®  un- 
durchsichtig und  schmelzen  bei  177  bis  178®.  —  Das  Piperidid, 
Ci3HsO(S02NC;,Hio)2?  verhält  sich  wie  voriges  gegenüber  Lösungs- 
mitteln. Die  Lösung  in  heifsem  Alkohol  gesteht  beim  Erkalten 
zur  Gallerte,  die  bei  Zusatz  eines  Piperididkrystalles  oder  beim 
Reiben  der  Gefäfswandung  sich  zum  Krystallbrei  umwandelt  Bei 
freiwilliger  Verdunstung  der  Lösung  bilden  sich  rechteckige  Ta- 
feln, die  an  den  Kanten  charakteristische  Aushöhlungen  zeigen. 


»)  Chem.  Soc.  J.  73,  402—409;   Chem.  News  77,  210.  —  «)  Ann.  Chem. 
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Aus  Essigäther  entstehen  monokline  Prismen.  Schmelzp.  168<>.  — 
Keine  der  beschriebenen  Verbindungen  bildet  mit  Hydroxylamin 
ein  Oxim.  —  Bei  der  Sulfurirung  von  Diphenylmethan  mittelst 
rauchender  Schwefelsäure  erhält  man  um  so  gröfsere  Ausbeute 
an  Diparasäure^),  wenn  man  das  Gemisch  längere  Zeit  (zwei  Tage 
bei  80  bis  90<>  C.)  stehen  lälst  —  Diphenylm€ihan'4^4''d%8ulf(h 
Säurechlorid ^  Ci8Hjo(S02Cl)a,  löst  sich  leicht  in  Chloroform  und 
Essigäther.  Glänzende  Prismen  vom  Schmelzp.  124^.  Das  zu- 
gehörige Änilidnnd  Piperidid  schmelzen  bei  178®  bezw.  171  bis 
1720;  |]a8  letztere  löst  sich  wenig  in  Alkohol  und  Essigäther, 
gut  in  Aceton.  —  Wirkt  Chlorsulfonsäure  in  zwiefachem  Mole- 
kularverhältnifs  auf  Diphenylmethan  ein,  so  entsteht,  wie  mit 
rauchender  Schwefelsäure,  ein  Gemisch  von  Di-  und  Monosulfo- 

CH 
säuren,  aber  auch  Diphenylmethanorthosulfon^  CeH4<g  q^>>CjH4, 

welches  aus  Chloroform  und  Essigsäure,  worin  leicht  löslich,  in 
gelblichen  Nadeln  krystallisirt.  Schmelzp.  169  bis  170o.  Oxy- 
dation mit  Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat  führte  zu  dem  ent- 
sprechenden, von  Stadel  beschriebenen  Benzophenonsulf on  *^).   Wa. 

E.  Grimaux.  Ueber  einige  Derivate  des  Tetramethyldiamido- 
benzophenons  3).  —  Um  den  EinfluTs  der  Einführung  von  Brom 
und  der  Nitrogruppe  in  das  Tetramethylbenzophenon  bei  der 
Farbstoffbildung  dieses  Körpers  kennen  zu  lernen,  hat  Verfasser 
diese  Derivate  dargestellt.  Löst  man  das  Keton  in  der  zwanzig- 
fachen Menge  Schwefelsäure,  giebt  2  Mol.  Salpeter  hinzu,  so  bildet 
sich  das  ZHnitrotetrameihyldiamidobenzophenon^  CO[CflH3(N02)N 
(CHs))]!.  Die  orangefarbigen  Krystalle  schmelzen  bei  165  bis 
166".  Die  Nitrogruppen  stehen  wahrscheinlich  zur  Amidogruppe 
in  m-Stellung.  Bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
entsteht  eine  unkrystallisirbare  Base,  die  bei  66  bis  69^  schmilzt 
und  ein  krystallisirtes  Pikrat  liefert  Das  Dibromtetramethyh 
diamidobenzophenon^  CO[C6H3BrN(CH8)2]2,  stellt  man  in  Chloro- 
formlösung  dar.  Die  glänzenden  Prismen  schmelzen  bei  130  bis 
131®.  Es  zeigt  sich,  dafs  die  Einführung  von  Brom  und  der  Nitro- 
gruppe für  die  aus  dem  Tetramethyldiamidobenzophenon  darzu- 
stellenden Farbstoffe  ohne  Vortheil  ist  Op. 

K.  Auwers  und  H.  Czerny.  Zur  Kenntnifs  der  Beck- 
mann'schen  Umlagerung*).  —  Behandelt  man  Oxime  aromatischer 
o-Amidoketone  mit  Beckmann'schem  Gemisch  —  Eisessig  und 

*)  Vgl.  Doer,  Ber.  5,  796.  —  *)  Vgl.  auch:  Graebe  u.  Schultess, 
Ann.  Chem.  263,  10;  JB.  f.  1891,  S.  1626  ff.  —  »)  Bull.  soc.  chim.  [3]  19, 
608—610;  Compt.  rend.  126,  1117—1118.  —  *)  Ber.  31,  2692—2698. 
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Salzsäuregas  — ,  so  entstehen,  wie  Auwers  und  von  Meyen- 
burg^)  gezeigt  haben,  Verbindungen,  die  als  Acetylyerbindungen 
von  Isindazolen  aufgefa[st  werden  können.  Verfasser  studierten 
das  Verhalten  der  o-Oxyketone,  von  denen  zu  erwarten  war,  dafs 
sie  analog  in  Indoxazene  sich  überführen  lassen  würden.  Das 
O'Oxy-m-methylbengophenon  entsteht,  wenn  man  p-Kresoläther  mit 
Benzoylchlorid  und  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstofflösung 
behandelt  und  das  Reactionsproduct  mit  Aluminiumchlorid  ver- 
seift. Das  Keton  bildet  gelbe  Prismen  vom  Schmelzp.  83  bis 
83,5^  Das  Oxim,  Ci4HisN0s,  entsteht  beim  mehrstündigen  Kochen 
mit  salzsaurem  Hydroxylamin.  Die  weilsen  Nadeln  schmelzen 
bei  126  bis  128,5».  Wurde  dieses  Oxim  in  10  Thln.  der  Beck- 
mann'schen  Mischung  gelöst  und  Salzsäuregas  eingeleitet,  so 
bildeten  sich  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  104^.  Bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  150  bis  160® 
entstand  als  Spaltungsproduct  Benzoesäure  und  S-Amido-p-kresd. 
Aus  letzterer  Verbindung  liefs  sich  die  Verbindung  vom  Schmelzp. 
104»  wieder  erhalten,  wenn  man  Amidokresol  mit  der  dreifachen 
Menge  Benzoylchlorid  übergofs.  Es  bildete  sich  die  Dibenzoyl- 
verbindung  des  S-Amido-p-kresöls,  CaiH^NOs,  die  bei  190  bis 
191®  schmilzt  und  durch  Natronlauge  in  das  Monobenzoylderivat 
—  ebenfalls  vom  Schmelzp.  191®  —  sich  verwandelt.  Erhält  man 
ein  Gemisch  der  Mono-  und  Dibenzoylverbindung  einige  Minuten 
im  Sieden,  so  entsteht  ein  Körper,  der  ebenfalls  bei  104®  schmilzt 
und  mit  der  oben  erwähnten  Verbindung  identisch  ist  Der 
Körper  vom  Schmelzp.  104®  ist  das  BenzeHyl-S-amido-p-Kresoly 
C14H11NO.  Erhitzt  man  das  Oxim  und  frisch  geschmolzenes 
Chlorzink  im  Schwefelsäurebad,  so  entsteht  neben  der  Benzenyl- 
verbindung  das  Anilid  der  d-Oxy-m-toluylsäure,  Ci4Hi3  0,,  das 
schon  von  Bargioni  dargestellt  ist.  Es  zeigt  den  Schmelzp.  158 
bis  159®.  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  im  Rohre  auf  140  bis 
150»*  mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht  4-Oxy-m-toluyl8äure, 
wodurch  ebenfalls  die  Constitution  der  Verbindung  vom  Schmelzp. 
158  bis  159®  klargestellt  ist.  Fügt  man  zu  einer  Auflösung  des 
Oxims  in  Aether  unter  Eiskühlung  Phosphorpentachlorid  zu,  so 
bildet  sich  neben  der  Benzenylverbindung  und  dem  Anilid  der 
4'0xy-p4öluylsäure  noch  ein  saurer  Phosphorsäureester  des  Anilids, 
C14H14NPO6.  Wurde  das  Oxymähylbenjsophenonoxim  mit  Phos- 
phorpentoxyd  auf  99®  erwärmt  oder  mit  entwässertem  Kupfer- 
sulfat   auf   140®   erhitzt  oder   allein   bei   310®   destillirt,    immer 


0  JB.  f.  1891,  S.  1087  ff.;  f.  1896,  S.  1701. 


BenzokreoBol.    Benzoylbenzokreosol.  1969 

entstand  die  Benzenylbase.  Es  zeigt  sich  also,  dafs  die  o-Oxyketone 
sich  nicht  wie  die  o-Amidoketone  verhalten.  Die  o-Oxyketone 
erleiden  stets  die  Beckmann'sche  Umlagerung.  Op. 

Pietro  Bartolotti.  Derivate  des  Benzophenons.  IV.  Mit- 
theilung i).  —  Verfasser  gewann  zunächst  aus  Benzoylchlorid  und 
Kreosolnatrium  Benzoylkreosol  und  aus  letzterem  (1  Thl.)  durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  (1,58  Thle.)  bei  Gegenwart  von 
Chlorzink  (1  Thl.)  Benzoylbenzokreosol^ 

C,H5 .  C  0 .  C,H,  I  0  Ck      (1, 3, 4), 
IOC7H5O 

weiXse  Krystalle  vom  Schmelzp.  95  bis  96^     Durch  Behandlung 

der  Verbindung  mit  alkoholischem  Natron  entsteht  das  Beneokreosol^ 

ICH, 
CeH,.C0.C,HJ0CH8  (1,3,4). 
lOH 

Bildet  weilse,  glänzende  Krystalle,  die  bei  150»  C.  schmelzen  und 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  aufser  in  Wasser,  leicht 
löslich  sind.  Die  Lösung  in  Natronlauge  ist  intensiv  gelb  gefärbt 
—  Durch  Erwärmen  von  2  Thln.  Benzokreosol  mit  8  Thln.  Essig- 
säureanhydrid und  1,5  Thln.  wasserfreiem  Natriumacetat  im  Oel- 
bade  wurde  das  Äcetylbenzokreosol  erhalten.  Aus  Alkohol  weifse 
Krystalle  vom  Schmelzp.  77,5o  C.  —  Einwirkung  von  8  Thln.  Jod- 
methyl auf  5  Thle.  Benzokreosol,  welches  unter  Zusatz  von  2,5  g 
Aetzkali  in  12ccm  Methylalkohol  gelöst  war,  führte  zum  MethyU 
benzokreosol^  einer  dicken,  farblosen  Flüssigkeit.  —  In  Form  einer 
vorläufigen  Mittheilung  erwähnt  der  Verfasser,  dafs  er  in  gleicher 
Weise  aus  Benzoyl-m-kresol  und  Benzoylchlorid  Benzoylbenzo-m- 
kresol  vom  Schmelzp.  162®  erhalten  hat  Das  freie  Phenol,  das 
Benzo-m-kresol^  schmilzt  bei  128«  C.  Wa. 

Georg  Heyl.  Ueber  Oxydiphenylenketon *).  —  o-o-Dinüro- 
benzophenon  (Schmelzp.  188<^)  verwandelt  sich  durch  Reduction 
mit  Eisenpulver  und  Eisessig  in  o-o-Diamidobenzophenon  (Schmelzp. 
132  bis  1330).  Als  Nebenproduct  der  Reduction  entsteht  das 
o^-Nüroamidobenzophenon^  lange,  braungelbe  Nadeln  vom  Schmelzp. 
149  bis  150^  Von  Derivaten  des  0-0-Diamidobenzophenons  wurden 
dargestellt:  Diacetverbindung,  (C2HsO)NH .  CgH, .  CO .  CgH, .  NH 
(CaHaO),  schwach  grünliche,  durchsichtige,  derbe  Krystalle  vom 
Schmelzp.  154«.  o-o-Dijodbenzophenon^  C6H4J.CO.C0H4J,  weifse, 
glänzende  Blättchen  vom  Schmelzp.  106  bis  lOT^.     Feste  Diazo- 


»)  Gazz.  chim.  ital.  28,  II,  283—290;  vgl.  JB.  f.  1896,  S.  1429;  f.  1897, 
S.  2170«.  -  «)  Ber.  31,  3033—3035. 
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verUndung,  SO,H.N:N.CeH4.CO.CflH4.N:N.S04H;  weifse  Nädel- 
chen,  verpufft  beim  Erhitzen,  zersetzt  sich  bei  111  bis  112®  unter 
Stickstoffentwickelung,  giebt  mit  a-Naphtol  schöne  Carmoisinroth- 
färbung.  Aus  dem  mittelst  Aethylnitrit  gewonnenen  Diazoproduct 
des  o-o-Diamidobenzophenons  wurden  durch  Zersetzen  mit  heifsem 
Wasser  Xanthon  und  Oxydiphenylenketon  erhalten,  die  durch  ihr 
Verhalten  zu  Alkalien  zu  trennen  sind.     Beines  Oxydiphenylen- 

/C0\ 
keton,  CgH^-CeHs.OH,  bildet  gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  115o.  Das- 
selbe wurde  durch  die  folgenden  Derivate  charakterisirt:  Oxim^ 
schwach  gelb  gefärbte  Nadeln,  Schmelzp.  169  bis  170<>.  Hydraeoriy 
goldgelbe  Nadeln,  Schmelzp.  173  bis  174o.  Acetylverbindung^  weifse 
Blättchen  oder  Nadeln,  Schmelzp.  130  bis  13P.  Benzoylverbindunyy 
gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  128  bis  129°.  Beneylverbindung ^  gelb- 
liche Nadeln,  Schmelzp.  93  bis  94<*.  Methylverbindung^  gelbe  Na- 
deln, Schmelzp.  141,5  bis  142,5®.  Äethylverbindung  ^  hellgelbe 
Blättchen,  Schmelzp.  99  bis  100®.     Phenylcarbaminsäureester  des 

OxydrpÄewt/Zewfce^öws,  CeH^.NH.CO.O.CeHa — CöHa,  gelbe,  seide- 
glänzende Nädelchen,  Schmelzp.  148  bis  149®.  Die  Kalischmelze 
des  Oxydiphenylenketons  liefert  o-PhenylsdliqfJsäure,  CeHg.CfiH, 
(OH).COOH,  vom  Schmelzp.  159®,  welche  der  Salicylsäure  sehr 
ähnelt.  Die  Lösungen  beider  Säuren  werden  durch  Eisenchlorid 
violett,  durch  Kupfersulfat  grün  gefärbt.  o-Phenylsalicylsäure  löst 
sich  in  kalter  Schwefelsäure  mit  tief  weinrother  Farbe  auf  und 
erleidet  dabei  rasch  innere  Condensation  unter  Rückbildung  von 
Oxydiphenylenketon.  Salicylsäure,  in  Soda  gelöst,  giebt  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  geschüttelt  intensive  Rothfärbung,  während 
O-Phenylsalicylsäure,  analog  behandelt,  keine  Farbenveränderung 
zeigt.  Von  Salzen  der  o-Phenylsalicylsäure  wurden  das  Silbersalz  und 
das  Kaliumsalz  dargestellt.  Mähylester,  CHH5.CeH3(OH).COOCH,, 
bis  jetzt  nur  als  Flüssigkeit  erhalten.  Aethylester,  C«  Hg.  C^  Hg  (OH) 
.  COOCaHg,  weifse  Blättchen,  Schmelzp. 46  bis  47®.  o-BhenylmkhyU 
sälicylsäu/re^  C6H5.CeH3(OCHs).COOH,  durch  Aufspaltung  des 
Methoxyldiphenylenketons  erhalten,  flüssig,  Silbersalz  analysirt 
O'Phenyläthylsdlicylsäure,  C6H6.C6Hj(OCaH>).COOH,  analog  aus 
Aethoxyldiphenylenketon  gewonnen,  flüssig,  Silbersalz  analysirt. 
Durch  Reduction  des  Oxydiphenylenketons  entsteht  eine  Substanz^ 
welche  weifse   Nadeln  vom  Schmelzp.  201  bis  201,5®  bildet  und 

CH(OH) 
wahrscheinlich  den  Oxyfluorendlkohol^        /\  ' ,  darstellt» 

C,H,— CeHs(OH)      Min. 
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Fritz  Ullmann  und  Ed.  Mallet  Ueber  einige  Fluorenon- 
demate^).  —  Analog  der  Synthese  des  Fluorenons  aus  o-Amino- 
benzopbenon  durcb  salpetrige  Säure  haben  Verfasser  das  3-Methyl- 
fluorenon  und  das  2-Nitrofluorenon  dargestellt  —  3'Methylfluorenon^ 
Ci4H,oO  (Formel  I),  wird  neben  o-Oxyphenyl-p-tolylketon  durch 
Diazotiren  von  o-Aminophenyl-p-tolylketon  und  Erwärmen  der 
Diazolösung  erhalten;  es  krystallisirt  aus  yerdünntem  Alkohol  in 
gelben  Blättchen  vom  Schmelzp.  66,5<>  (corr.),  ist  leicht  löslich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  schwer  löslich  in  Ligroin  und 
unlöslich  in  Wasser,  aber  flüchtig  mit  Wasserdampf.  —  2'Nüro- 
fluorenon  (Formel  II). 

NO. 

I.  <^"   *^ •  CO . /^"""^CH,.      n.  /"       \.co./"   "^ 
X°^      / X      ■>-/  \        / X      *-x 

Das  durch  Condensation  des  Chlorids  der  Nitrochlorbenzoesäure, 
COaH.CeHs.Ci.NOj,  mit  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 

[2]      [ö] 

Chlorid  erhaltene  Nitrochlorbenzophenon,  CeHß.CO.CeHgCl.NOa, 
verwandelt  sich  beim  Erhitzen   mit  Ammoniak   unter  Druck  in 

Nitroaminobenzophenon ,  Cj  H5 .  C  0  .  Ce  H«  (N  Hj)  (N  Oj).  Letzteres 
liefert  beim  Diazotiren  und  nachfolgendem  Erhitzen  der  Lösung 
als    Hauptproduct    2-Nitrofluorenon,    als    Nebenproduct    Nitro- 

oxybenzophenon,  Cß  H^ .  C  0 .  C«  H3  (olk)  (ll'^j).  Das  NürocUor- 
benzophenon^  Ci^HgOaNCl,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  86®  (corr.),  ist  in  den  meisten  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  leicht  löslich,  schwer  löslich  in  Ligroin  und 
unlöslich  in  Wasser.  Das  Nitroaminobenjsophenon ,  CiaHjoOsNa, 
bildet  grofse,  gelbrothe  Prismen  von  blauem  Reflex,  schmilzt  bei 
161,5®  (corr.)  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig  in  der 
Wärme  auf.  Das  aus  dem  Nitroaminobenzophenon  erhaltene 
2-Nitrofluorenon  schmilzt  bei  218,5®  und  ist  mit  dem  von  Schultz 
durch  Nitriren  von  Fluorenon  erhaltenen  Product  identisch.  Das 
Nitrooxybenzophenon ,  CiaHyO^N,  wird  in  quantitativer  Ausbeute 
erhalten,  wenn  man  das  Nitrochlorbenzophenon  mit  Kaliumhydr- 
oxyd und  etwas  Wasser  im  Rohr  auf  150  bis  160®  erhitzt;  es 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  weifsen,  glänzenden  Krystallen  vom 
Schmelzp.  124  bis  124,5®  ab.  Min. 

J.  Tambor  und  F.  Wildi.  üeber  stickstoffhaltige  Abkömm- 
linge des  Benzalacetophenons  2).  —  Das  Benzalacetophenon  addirt 

»)  Ber.  31,  1694—1696.  —  •)  Daselbst,  S.  349-354. 
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nach  den  Untersuchungen  der  Verfasser  Ammoniak  und  primäre 
aromatische  Amine;  die  Anlagerung  geht  bereits  in  der  Kälte 
mit  oder  meistentheüs  ohne  Alkalizusatz  vor  sich.  Es  gelang 
aber  nicht,  rein  aromatische  secundäre  oder  gemischte  secundäre 
Basen  anzulagern.  Mit  Ammoniak,  Nitrotoluidin,  (CHarNHjiNOa 
=  1:2:5),  Nitranilinen  und  a-Naphtylamin  erhält  man  Verbin- 
dungen aus  2  Mol.  Keton  und  1  Mol.  Base;  hingegen  verbinden  sich 
gleiche  Moleküle  desKetons  mit  Anilin,  Paratoluidin  und  /3-Naphtyl- 
amin.  —  Dibenzdlacetophenonamin^  CeHg .  CO .  CHg .  CH(CeH5 ) .  NH .  CH 
(GeH5).CH2.GO.CeH:,,  aus  Benzalacetophenon  und  alkoholischem 
Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  weitsen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  163^  löst  sich  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  und  wird  beim  Destilliren 
in  seine  Componenten  gespalten.  Das  AcetylderivcU  ^  CsaHjgOsN, 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  weiTsen  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  149<^.  Diben^alacetophenonnürotoluidin^  (N02)(CH8)C«H8 
.  N  [CH(CeH^) .  CH.2 .  CO .  CgHßJj,  aus  Benzalacetophenon,  Nitrotoluidin 
und  Natronlauge  dargestellt,  scheidet  sich  aus  Eisessig  in  kleinen, 
gelben  Nädelchen  vom  Schmelzp.  203<^  aus,  ist  in  Chloroform,  Benzol, 
Aceton  und  Eisessig  leicht,  in  Methyl-  und  Aethylalkohol  schwer 
löslich,  in  Aether  und  Ligroin  unlöslich.  —  Dibenzala^etophenon- 
o-näranilin,  NOa.CeH4.N[CH(C6H5).CHa.CO.CeH6]g,  löst  sich 
leicht  in  kochendem  Benzol,  Chloroform  und  Aceton,  schwer  in 
Methylalkohol  und  Aether  und  krystallisirt  aus  Eisessig  in  hellrothen 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  243  o.  —  Dibenzalacdophen^n-m-nii/ranüin^ 
C3eH8o04N,,  ist  ein  gelb  gefärbtes  Pulver,  schmilzt  bei  238  bis 
240*^  unter  Gasentwickelung  und  ist  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln  schwer  löslich.  —  Diben/scdacetophenon-p-nüraniliny 
CseHjoO^Ns,  krystallisirt  aus  Essigsäure  in  gelblichen  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  251  bis  252o.  —  Dibenzalacetophenon'U-naphtylxifnin^ 
CioH7.N[CH(CeH5).CHj.CO.CeH5]2,  aus  Benzalacetophenon, 
a-Naphtylamin  und  Natronlauge  in  alkoholischer  Lösung  erhalten, 
krystallisirt  aus  heilsem  Eisessig  in  grünlichen  Prismen  vom 
Schmelzp.  180*>,  ist  in  Chloroform  und  Benzol  löslich,  in  Aether 
und  Aethylalkohol  wenig,  in  Ligroin  und  Methylalkohol  unlöslich. 
—  Benzalacetophemnanüin,  C,H,.NH.CH(C6H5).CHa.CO.C«H5, 
aus  Benzalacetophenon  und  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  ge- 
wonnen, krystallisirt  aus  siedendem  Benzol  in  weilsen  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  175®,  spaltet  sich  bei  der  Destillation  in  die  Com- 
ponenten und  wird  von  den  meisten  Lösungsmitteln  in  der  Wärme 
aufgenommen,  in  Ligroin,  Aether  und  Holzgeist  ist  es  unlöslich.  — 
Benzälacäophenon-p'töluidin^  CjaHjiON,  krystallisirt  aus  Alkohol 
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in  weifsen,  seideglänzenden  Nädelchen  vom  Schmelzp.  172^  — 
Benzälacetophenon'ß-'napMylamin^  CjjHaiON,  aus  Benzalaceto- 
phenon,  /3-Naphtylamin  und  Natronlauge  erhalten,  krystallisirt  aus 
kochendem  Benzol  in  Nädelchen  vom  Schmelzp.  200®.         Min. 

Guido  Goldschmiedt  und  Gustav  Knöpfer.  Conden- 
sationen  mit  Phenylaceton.  [IL  Abhandlung]  *).  —  Die  Verfasser 
haben  ihre  Untersuchungen  über  die  aus  Phenylaceton  und  Benz- 
aldehyd früher»)  erhaltenen  Condensationsproducte  fortgesetzt. 
Das  bei  der  Condensation  mit  Salzsäure  entstehende  Keton^ 
CjeHijOCl,  welches  die  Verfasser  als  Chlorbenjsylphenylaceton  be- 
zeichnen, giebt  beim  Erhitzen  das  Keton  CieHi4  0  vom  Schmelzp. 
53®  und  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Stilben;  in  kalter,  concen- 
trirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Chlorketon  farblos  auf.  Es 
giebt  ein  Oxim^  Ci^HijON,  welches  in  farblosen,  seideglänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzp.  153®  krystallisirt.  Durch  Erwärmen  des 
Chlorketons  mit  Gyankalium  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  ein 
Cyanür^  C17H15ON  (Nadeln),  vom  Schmelzp.  193®.  Das  bereits 
beschriebene  Keton^  C16H14O4,  vom  Schmelzp.  53®  destillirt  auch 
unter  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt,  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  intensiver,  smaragdgrüner  Farbe,  giebt  kein 
Bromadditionsproduct  und  reagirt  mit  Hydroxylamin  unter  Bil- 
dung eines  Körpers  vom  Schmelzp.  153®,  welcher  mit  dem  aus 
Chlorbenzylphenylaceton  entstehenden  Oxim  identisch  ist.  Das  bei 
71®  schmelzende  Keton ^  C,6Hi4  0,  welches,  wie  früher  gezeigt 
wurde,  bei  der  Condensation  mit  verdünnter  Kalilauge  entsteht, 
ist  unzersetzt  destillirbar ;  die  gelbe  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  beim  Erwärmen  roth  und  fluorescirt  sehr  stark 
grün.  Das  Dibromid  des  Ketons,  CjeHi4  0Brj,  bildet  seideglän- 
zende Nadeln  vom  Schmelzp.  93®.  Das  früher  als  Nebenproduct 
erhaltene  Triphenyltetrahydro-y'pyron  entsteht  als  überwiegendes 
Hauptproduct  der  Reaction,  wenn  man  auf  Phenylaceton  über- 
schüssigen Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Kalilauge  einwirken 
läfst.  Das  bei  154®  schmelzende  Pyronderivat  zerfällt  beim  Er- 
wärmen mit  Alkohol  und  Salzsäure  in  Benzaldehyd  und  das  un- 
gesättigte Keton  vom  Schmelzp.  71®;  letzteres  bildet  beim  Behandeln 
mit  Benzaldehyd  und  Kalilauge  das  y-Pyronderivat  zurück;  unter 
den  gleichen  Umständen  giebt  das  bei  51®  schmelzende  Isomere 
kein  Pyronderivat.  Die  Zusammensetzung  des  bereits  in  der  ersten 
Abhandlung  erwähnten,  aus  Phenylaceton  und  Benzaldehyd  er- 

')  Monatsh.  Chem.  19,  406—426.  —  •)  Daselbst  18,  437;  JB.  f.  1897, 
S.  2159  fE. 
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haltenen  Körpers  vom  Schmelzp.  175®  entspricht  der  Formel 
C41H88O8.  Seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung:  SC^HjoO 
+  2C7H«0  =  C41 H38  Og -f  2  H,  0.  Der  Körper,  welcher  als 
JDibenzaltriphenylaceton,  C«H, .C0.CH(C6H5).CH(CeHß).CH(C«H5) 
(COC6H5).CH(CeH5).CH(C8H,).CO.C6H5,  betrachtet  wird,  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure;  die  gelbe  Lösung  färbt  sich 
beim  Erwärmen  rubinroth.  Bei  einem  Gondensationsversuch  durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Gemenge  von  Phenylaceton  und 
Benzaldehyd  erhielten  die  Verfasser  einen  krystallinischen,  destillir- 
baren  Körper  vom  Schmelzp.  140*^,  welcher  nach  der  Gleichung: 
2G9H10O  +  CyHeO  ==  Cj.HaaO  +  äHaO  entsteht  und  wahr- 
scheinlich (3^  4, 5,  &)'MethyÜriphenyU^2''k€tO'R''h€xen  von  der  Con- 
stitution ^Q 

CH 


C,H,.Ch/^|CE 

c.Hj.chI    JC. 


darstellt  Das  Keton  liefert  ein  Oxim^  CajHasON,  vom  Schmelzp. 
204®.  —  Condensationen  mit  Dibenzylkdon.  Durch  Einwirkung 
von  Salzsäuregas  auf  ein  molekulares  Gemenge  von  Dibenzylketon 
und  Beuzaldehyd  erhält  man  das  Scilzsäureadditionsproduct  des 
Benmldibenjsylketons,  C^Hß .  CHCl .  CH(CeH5) .  CO .  CHj .  CcHb,  welches 
Krystalle  vom  Schmelzp.  143®  bildet  und  beim  Erhitzen  auf  230® 
Stilben  und  Phenylessigsäure  liefert  Der  Körper  wird  als  Chlor- 
hemyldihenzylketon  bezeichnet  Der  Kohlenwasserstoff,  welcher, 
wie  in  der  ersten  Abhandlung  mitgetheilt  wurde,  bei  der  Einwir- 
kung von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  die  Lösung  von  Phenyl- 
aceton  und  Benzaldehjd  in  Eisessig  entsteht,  hat  sich  als  Stilben 
erwiesen.  Min. 

W.  Klobski  und  St  v.  Kostanecki.  Ueber  Oxybenzal- 
bromindanone  1).  —  Ebenso  wie  das  Pseudoindoxyl,  das  Cumaranon 
und  das  Indandion,  vermag  auch  das  Indanon  mit  Aldehyden 
unter  Wasseraustritt  und  Bildung  von  ungesättigten  Ketonen  zu 
reagiren,  nach  der  Gleichung: 

Cen4<co*>CH.  +  HOC.R  =  CeH,<^^*>C:CH.R  +  H^O. 

Zu  ihren  Untersuchungen  wählten  Verfasser  das  von  v.  Miller 
und  Roh  de  durch  Erhitzen  von  p  -  Bromhydrozimmtsäure  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  dargestellte  2'Bromindanon^ 

*)  Bor.  31,  720-726. 
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V/\co 

Durch  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  des  2-Bromindauon8  und 
des  Benzaldehyds  mit  lOproc.  Natronlauge  bildet  sich  das  2-Broin- 
benztüindanon^  CjßHijOBr,  welches  aus  Alkohol  oder  Eisessig  in 
weifsen,  feinen,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  162  bis  163^ 
krystalHsirt.  —  2*-Oxy'2'hrombenzalindanon^  Ci^HnO^Br,  aus 
Bromindanon  und  Salicylaldehyd  bei  Gegenwart  von  Natronlauge 
erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  glänzenden  Nadeln,  die 
bei  220<>  verkohlen;  da&  schwer  lösliche  Natriumsalz  bildet  hellrothe 
Krystalle.  Das  Äcetylderivat^  CigHisOsBr,  bildet  weilse  Nadeln 
(aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  142<*.  —  S'-Oxy-ä-brombenmlindanon^ 
GieHiiOgBr,  aus  m-Oxybenzaldehyd  und  Bromindanon  dargestellt, 
krystaUisirt  aus  Alkohol  in  langen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp. 
239^  Das  Acetylderivaty  CisHigOaBr,  ist  in  Alkohol  schwer  löslich 
und  krystallisirt  in  weifsen  Blättchen  vom  Schmelzp.  173  bis  174®. 
—  d'-Oxy-^-brombenzcdindanon,  CjeHnOaBr,  wird  erhalten,  wenn 
man  p-Oxybenzaldehyd  und  2-Bromindanon  in  Alkohol  löst,  ein 
Drittel  des  Volumens  der  Lösung  an  rauchender  Salzsäure  zusetzt 
und  kurze  Zeit  am  Rückflufskühler  erhitzt.  Der  ausgeschiedene 
Niederschlag  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Man  erhält  ein 
hellgelbes  Krystallpulver,  das  aus  kleinen  Nädelchen  besteht;  es 
schmilzt  bei  252®,  löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge  mit  roth- 
gelber Farbe  und  liefert  ein  orange  gefärbtes  Natronsalz.  Das 
Acdylderivaty  CisHiaOgBr,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  weifsen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  226  bis  227®.  —  S^i'-Dioxy-^-brom- 
benjsalindanon^  CieHuOjBr,  bildet  sich  aus  Bromindanon  und 
Protocatechualdehyd  bei  Gegenwart  von  Natronlauge,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  bräunlichgelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  279  bis 
280®  und  löst  sich  in  Natronlauge  mit  violetter  Farbe.  Es  ist 
ein  Beizenfarbstoff;  die  Thonerdebeize  wird  gelb  bis  hellorange 
gefärbt.  Es  wird  viel  leichter  und  in  sehr  guter  Ausbeute  durch 
Kochen  der  alkoholischen  Lösung  der  Oomponenten  mit  starker 
Salzsäure  erhalten.  Das  Diacetylderivat^  CjoHjsOgBr,  krystallisirt 
aus  Eisessig  in  weifsen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  153®.  —  3\4'- 
Dioxy-ä'brombenjsdlindanon'B'-methyläther^  CiyHijOsBr,  entsteht 
durch  Paarung  von  Vanillin  mit  dem  2-Bromindanon  bei  Gegen- 
wart von  Salzsäure,  krystallisirt  aus  Pyridin- Alkohol  in  gelben 
Nadeln  vom  Schmelzp.  254  bis  255®,  liefert  ein  schwer  lösliches 
Natronsalz  und  ein  Acetylderivat  ^  Ci9Hi5  04Br,  welches  aus  Eis- 


1976        Diozybrombenzalindaiioninethylenäther.    Oxydibenzalaoeton. 

essigalkohol  in  weilsen,  compacten  Kryställchen  vom  Schmelzp. 
201  bis  202°  krystallisirt  —  d'^d'-Dioxy-S-brombenedlindanon' 
methylenäther,  C^HiiOsBr,  wird  aus  Piperonal  und  2-Bromindanon 
bei  Gegenwart  von  verdünnter  Natronlauge  erhalten  und  kry- 
stallisirt aus  Eisessigalkohol  in  glänzenden,  strohgelben  Nadeln 
vom  Schmelzp.  223  bis  224®.  —  Die  Oxybrombenzalindanone 
unterscheiden  sich  von  dem  Oxybenzalindandionen  durch  ihre  Be- 
ständigkeit gegen  Alkali,  sie  gleichen  darin  den  Oxybenzalcumara- 
nonen.  Alle  drei  Körperklassen  zeigen  grofse  Aehnlichkeit  mit 
einander  in  ihren  Farbenreactionen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure; analoge  Färbungen  geben  die  Oxybenzalacetophenone.  Die 
Farbstoffe,  welche  das  Doppelchromophor,  GO.C:G,  besitzen,  weisen 
grolse  Aehnlichkeit  unter  einander  auf,  gleichgültig  ob  die  Gruppe 
GO  in  einer  Seitenkette  steht  (streptostatisch  ist,  I),  oder  ob  sie 
einem  fünfgliederigen  Ringe  angehört  (cyklostatisch  ist,  11.  bis  IV). 
Den  Farbstoffen,  die  sich  von  folgenden  Ghromogenen  ableiten: 

1.    CeH,.CO.CH:CH.CeH,  ü.    C,H^<^^>C:CH.CeH^ 

Benzalacetophenon,  Benzalcumaranon, 

III.    C,H,<^^«>C:CH.C,H,         IV.    C.H,<g^>C:  CH.C.H, 
Benzalindanon,  Benzalindandion, 

ertheilt  das  streptostatische  Ghromophor,  G:G,  den  Gharakter, 
und  es  ist  wahrscheinlich,  dals  sich  diesen  Farbstoffen  auch  die 

von  dem  bereits  bekannten  Benzalindoxyl,  G6H4<;QQ>G:GH.GeH5, 

derivirenden  Farbstoffe  eng  anschliefsen  werden.  Min. 

St.  V.  Kostanecki  und  D.  Maron.  Ueber  das  2-Oxydi- 
benzalaceton  i).  —  Die  Verfasser  beschreiben  einige  Farbstoffe 
mit  dem  complexen  Ghromophor,  C:G.CO.G:C,  welche  durch 
Einwirkung  von  Aldehyden  auf  ein  aus  dem  Aceton  dargestelltes 
ungesättigtes  Keton,  R.GHiCH.GO.GHg,  entstehen,  nach  der 
allgemeinen  Gleichung:  R.GHrCH.GO.GHs  +  HOG.R'  =  R.CH 
:GH.G0.CH:GH.R'  +  H2  0.  Die  erhaltenen  Ketone  wurden 
auf  ihr  Verhalten  gegenüber  concentrirter  Schwefelsäure  und 
nachherigem  Wasserzusatz  geprüft  Benzcdpiperondlaceton^  GiaHjiOj^ 
wird  durch  Einwirkung  von  Piperonal  auf  Benzalaceton  oder  durch 
Paarung  des  Benzaldehyds  mit  Piperonalaceton  erhalten  und 
bildet  gelbe  Krystallkrusten  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  llö«; 
in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  fuchsinrother  Farbe 
auf,  bei  Zusatz  von  Wasser  entsteht  ein  dunkel  gefärbter  Nieder- 

»)  Ber.  31,  726—730. 


Oxybenzalpiperonalaoeton.    Dibenzaldiäthylketon.  1977 

schlag.  —  2-Oxydibenzdlaceton,  HO.CeH^.CH:CH.CO.CH:CH 
.GeHs,  entsteht  durch  Gondensation  von  2  -  Oxybenzalaceton  mit 
Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Natronlauge,  krystallisirt  aus  Benzol 
in  gelben  Blättchen  Tom  Schmelzp.  139°;  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erhält  man  eine  gelblichrothe  Lösung,  die  auf 
Wasserzusatz  einen  rothen  Niederschlag  giebt  Die  alkalischen 
Lösungen  des  2 - Oxydibenzalacetons  sind  tiefer  gefärbt,  als  die- 
jenigen der  beiden  isomeren  o-Oxybenzalacetophenone,  so  dafs  das 
eine  Ghromophor  mehr  auch  hier  auf  die  Nuance  Ton  demselben 
Einflufs  ist,  wie  ihn  H aller  und  Kostanecki  bei  der  Unter- 
suchung der  Farbstoffe  mit  dem  complexen  Ghromophor  GO.G:G 
.G:G  gefunden  haben.  Das  Acetylderivat  des  2-Oxydibenzdlacetons, 
GisHieOj,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sehr  schwach  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzp.  72  bis  73®.  —  2-Oxybenjsälpiperonalaceton^ 

HO.CeH,.CH:CH.CO.CH:CH.CeH,<^>CH,, 

aus  2-Oxybenzalaceton  und  Piperonal,  krystallisirt  aus  viel  Benzol 
in  kleinen,  gelben  Kry ställchen  vom  Sehmelzp.  168®  und  löst  sich 
in  Alkalien  mit  gelblichrother,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
rothyioletter  Farbe;  aus  der  letzteren  Lösung  fällt  auf  Wasser- 
zusatz ein  dunkelvioletter  Niederschlag,  der  sich  in  Alkalien  mit 
violetter  Farbe  löst.  Das  2'Acetoxybenzalpiperonalaceton^  GaoHi^jO^, 
krystallisirt  aus  Eisessigalkohol  in  bernsteingelben,  kömigen  Kry- 
stallen  vom  Schmelzp.  144  bis  145®.  Das  2  -  ÄethoxybenzcdpiperO' 
ndtacetonyCiolligOi^  entsteht  durch  Kochen  des  2-Oxybenzalpipero- 
nalacetons  in  alkoholischer  Lösung  mit  Kalihydrat  und  Aethyljodid 
und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp. 
90®;  es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rothvioletter 
Farbe;  Wasser  erzeugt  einen  schmutzigvioletten  Niederschlag.  Min. 
D.  Vorländer  und  F.  Wilcke.  Dibenzaldiäthylketon  i).  — 
Zur  Darstellung  des  Dibenzdldiäthylketons,  G6H5.GH:G(GHs).GO 
,  G(GH3) :  GH .  GgHs,  löst  man  25  g  Dimethyldiphenyltetrahydropyron, 

CHg.CH.CO.CH.CHa 

CeH,.CH  .  0.  CH.C«H„ 

in  lOOccm  Eisessig,  erhitzt  zum  Kochen  und  leitet  etwa  zwei  Stunden 
lang  trockenen  Ghlorwasserstoff  durch  die  Lösung,  welche  dann, 
abgekühlt  und  mit  Ghlorwasserstoff  gesättigt,  vier  Tage  stehen 
bleibt  Man  gielst  die  Lösung  in  das  20  fache  Volumen  Wasser, 
kocht  das  ausfallende  Keactionsproduct  mit  einer  Mischung  von 


>)  Ber.  31,  1886—1888. 
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Methylalkohol  und  Wasser  (2:1)  aus,  filtrirt  und  verdünnt  das 
Filtrat  mit  Wasser.  Man  erhält  so  20  g  Keton.  Es  krystallisirt 
aus  wasserhaltigem  Methylalkohol  in  farblosen  Tafeln  oder  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  1220;  sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und 
Chloroform,  löslich  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  kaum  lös- 
lich in  Petroläther.  Das  Tetrabromid  des  Dibengcädiäthylketons 
entsteht  in  Chloroformlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  Schmelz- 
punkt nach  vorhergehender  Zersetzung  gegen  180®  unter  Gasent- 
wickelung; scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Methylalkohol  zu  einer 
Lösung  in  wenig  Benzol  in  Form  rhomboeder-ähnlicher  Krystalle 
aus;  leicht  löslich  in  Chloroform,  weniger  in  Aether.  Eine  Hydr- 
oxylaminverUndung ^  CigHjgON,  entsteht  aus  Benzaldiäthylketon 
und  freiem  Hydroxylamin  in  kochender,  alkoholischer  Lösung;  sie 
krystallisirt  aus  Weingeist  in  Tafeln.  Schmelzp.  157  bis  \b%^.  Min, 
C.  Graebe.  Ueber  Benzoingelb  i).  —  Durch  Condensation 
von  Benzoin  mit  Gallussäure  entsteht  nach  den  Beobachtungen 
von  ß.  Bohn  (vgl.  D.  R.-P.  Nr.  95739)  ein  gelber,  als  Bemain- 
gelb  bezeichneter  Beizenfarbstoff,  welcher  durch  24  stündiges 
Durchrühren  der  in  Schwefelsäure  von  66®  Be.  gelösten  Materialien 
bei  0  bis  5®  dargestellt  wird.  Aus  den  Analysen  des  Verfassers 
hat  sich  ergeben,  dafs  das  Benzoingelb,  C21H1JO4,  aus  1  Mol. 
Benzoin  und  1  Mol.  Gallussäure  unter  Abspaltung  von  3  Mol. 
Wasser  entsteht;  es  enthält  zwei  Hydroxyle  und  ist,  wie  das  Ver- 
halten gegen  Zinkstaub  zeigt,  ein  Derivat  des  Anthracens.  Nach 
Verfasser  kommt  dem  Benzoingelb  die  Formel 

CeH, 

C-Ov 


ZU.  Es  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer  löslich, 
krystallisirt  aus  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Essigsäure  in 
gelben  Nadeln,  zersetzt  sich  bei  etwa  250«  unter  Verkohlung  und 
Sublimation  von  etwas  Essigsäure,  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  intensiv  grüner  Fluorescenz, 
sehr  schwer  ip  Natriumcarbonat  mit  gelber,  leicht  in  Natronlauge 
mit  rother  Farbe.  Das  Acetylderivat ,  C2iHio04(COCHs),,  bildet 
Nadeln  vom  Schmelzp.  237»  und  ist  in  Alkohol  und  Essigsäure 
leichter  löslich  als  das  Benzoingelb.    Das  Bleisalz  des  Benzoin- 

»)  Ber.  31,  2975—2979. 
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gelbs,  C2iHio04Pb,  ist  ein  rother,  in  Alkohol  und  Wasser  unlös- 
licher Niederschlag.  Benzoingelb  liefert  beim  Glühen  mit  Zink- 
staub als  einziges  festes  Product  Anthracen,  beim  gelinden 
Erwärmen  mit  Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gew.  ein  Gemisch  von 
annähernd  gleichen  Theilen  Benzoesäure  und  Phtalsäure;  beim 
Schmelzen  mit  Aetznatron  zersetzt  sich  der  Farbstoff  oberhalb 
200<^  unter  Bildung  von  Benzoesäure.  Mit  Brom  giebt  das  in 
Chloroform  suspendirte  Benzoingelb  ein  Dibromid^  GsiHi3  04Br2, 
welches  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Eisessig  bei  221 
bis  2220  unter  Zersetzung  schmilzt  und  sich  in  Alkalien  mit 
rother  Farbe  löst.  Das  Benzoingelb  reagirt  nicht  mit  Hydroxyl- 
amin;  beim  Kochen  mit  Nitrobenzol  oder  mit  Naphtalin  giebt 
das  Benzoingelb  die  Verbindung  CaiHioOg,  welche  sich  in  feinen, 
gelbbraunen  Nadeln  abscheidet  Sie  ist  in  Alkalien  unlöslich, 
in  allen  organischen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich,  nur  Phenol 
löst  sie  beim  Kochen  etwas  mit  orangerother  Farbe;  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  blauer  Farbe  und  sehr  in- 
tensiv rother  Fluorescenz.  Min. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  gelber  und  gelbbrauner  Farbstoffe 
aus  Benzoin.  [D.  R.-P.  Nr.  95  739]  i).  —  Gelbe  Farbstoffe  erhält 
man  bei  der  Condensation  von  Benzoin  mit  aromatischer  Oxy- 
carbonsäure,  wie  Gallussäure  oder  symmetrischer  Dioxybenzoesäure, 
in  schwefelsaurer  Lösung.  Die  neuen  Körper  geben  auf  chrom- 
gebeizter Wolle  sehr  walkechte  Färbungen.  Min, 

Anhang.    Sulfone.  —  Lyman  C.  Newell.    Parabenzoyldi- 

phenylsulfon  und  verwandte  Verbindungen*).  —   Beckurts  und 

Otto   haben  früher^)  nach  Friedel-Craf ts  aus  Toluol  und 

CH 
Benzolsulf  ochlorid    das    p  -  Tölylphenylsulfan ,    C«  ^<q^  o  '  C  H 

hergestellt.  Der  Verfasser  ging  zur  Gewinnung  desselben  vom 
p-Toluolsulf ochlorid  aus,  von  dem  4  Thle.  in  der  gleichen  Ge- 
wichtsmenge warmen  Benzols  gelöst  und  dann  bei  etwa  76^  C. 
nach  und  nach  mit  3  Thln.  Aluminiumchlorid  versetzt  wurden. 
Die  Ausbeute  an  Sulfon  (Schmelzp.  124  bis  125^  C.)  war  95  Proc. 
der    Theorie.      Um    den    Körper    in    p  -  Phenylsxäfdbenzoesmre^ 

POOH 
C8H4<:oQ    n  ti  t  überzuführen,  wurden  5  Thle.  in  möglichst  wenig 

warmem  Eisessig  gelöst  und  im  Kolben  (mit  RückfluTskühler)  bis 


»)  Patentbl.  19,  108.  —  •)  Amer.  Chem.  J.  20,  302—318.  —  »)  Ber.  11, 
2068;  auch  JB.  f.  1878,  S.  859. 
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nahe  zum  Sieden  erhitzt;  portionsweise  wurde  hierzu  eine  Lösung 

Yon  8  Thln.  Ghromsäure  in  gleichfalls  möglichst  geringer  Menge 

kaltem  Eisessig  eingetragen.    Die  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol 

in  dünnen,  weifsen  Prismen.     Schmelzp.  273<)  (uncorr.);  Michael 

und  Adair  gaben  ihn  zu  etwa  300®  ani).  —  p-PkenylsulfobengO€' 

saures   Calcium ,   (Cu,  S  O4  Hi,)2  Ca  -j-  ^/g  Hj  0 ,    bildet    aus  Wasser 

feine,  weifse  Nadeln.  —  Das  Baryumstüz^  (Ci8S04H9)2Ba  + V4H4O, 

krystallisirt  aus  Wasser  ebenfalls  in  feinen,  weifsen  Nadeln;  das 

NcUriumsdlz^    Ci3S04H9Na  +  V4HaO,    aus  Alkohol  in  gleicher 

Form.  —  Durch  langsames  Erhitzen  eines  Gemisches  yon  gleichen 

Theilen  der  Säure  und  PCI5  bis  auf  200»  entsteht  das  p-PhenyU 

CO  Cl 
sulfobenzoylchloridy  CgH^^gQ*  q  tt  ;  krystallisirt  aus  Petroläther 

in  feinen,  glänzenden  Tafeln,  aus  Benzol  (bei  langsamem  Ab- 
dunsten) in  dünnen  Rhomboedem.  Schmelzp.  145,2  bis  145,8®  C. 
—  Das  Amid  schmilzt  bei  242  bis  243®  (uncorr.);  aus  Alkohol 
scheidet  es  sich  in  dünnen,  nadeiförmigen  Krystallen  ab.  —  Das 
Änilid  bildet  aus  Alkohol  (95  proc.)  dünne,  durchsichtige  Prismen 
vom  Schmelzp.  202  bis  203®  (uncorr.).  —  Zu  10  g  des  Säurechlo- 
rids, gelöst  in  der  zweifachen  Menge  warmen  Benzols,  wurden  bei 
70  bis  750  in  drei  Portionen  etwa  40  g  Aluminiumchlorid  zugesetzt. 

CO  C  H 
Das  resultirende  Parabenjsoyldiphenylsulfon^  ^ß^^'^^SO   C^H''^^^' 

stallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  weifsen  Nadeln.  Schmelzp.  133® 
(uncorr.).  Wenig  löslich  in  Benzol  und  Aether.  Concentrirte 
Salpeter-  und  Schwefelsäure  lösen  ohne  Zersetzung  auf.  Alko- 
holisches Kali  greift  selbst  beim  Kochen  nicht  an.  Während 
o-Benzoyldiphenylsulfon  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Diphenyl- 
sulfon  und  Benzoesäure  giebt»),  konnte  diese  Spaltung  bei  der 
p-Verbindung  nicht  festgestellt  werden.  —  Das  p-Sulfon,  mit 
gleichen  Gewichtstheilen  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung 
drei  Tage  am  Rückflufskühler  gekocht,  gab  das  p-Diphanylsulfofi" 
henzoylhydrazon,  p  „  ^SO. .  aH, 


i 


-^5 


[.NH.C.H,. 

Aus  Alkohol  citronengelbe,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  184* 
(uncorr.).  Aus  den  alkoholischen  Mutterlaugen  des  Rohhydrazons 
wurden  gelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  125  bis  127®  erhaltea. 
Nach   allen   Eigenschaften   mufs   die   Substanz   als   AcetylphenyU 

*)  Ber.  11,    116;   auch   JB.  f.  1878,   S.  859.   —   «)  Vgl.  Remsen  und 
Saundere,  Amer.  Chem.  J.  17,  362;  JB.  f.  1895,  8.  1762. 
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hydraein  angesprochen  werden;  doch  bedarf  dann  die  Entstehung 
der  Essigsäure  noch  der  Aufklärung.  —  Das  Oxim  des  p-Benzoyl- 
diphenyjsulfons^ 

CeH,.S0,.CeH,.C.CeH5    oder    C,H,.SO,.C.H,.C.CeH„ 

N.OH  HO.N 

wurde  in  folgender  Weise  gewonnen:  Man  löst  11  Thle.  des 
p-Sulfons  in  reichlicher  Menge  heilsem,  gewöhnlichem  Alkohol, 
fügt  dazu  eine  klare,  wässerige  Lösung  von  5  Thln.  Hydroxyl- 
aminhjdrochlorid  und  schliefslich  eine  ebensolche  von  8  Thln. 
Natronhydrat.  Nach  zweistündigem  Kochen  wird,  wenn  nöthig, 
filtrirt  und  mit  Salzsäure  übersättigt,  wobei  das  Oxim  als  weifser 
Niederschlag  ausfällt  Umkrystallisirt  aus  Alkohol,  bildet  es  dünne 
Blättchen  vom  Schmelzp.  201®  C.  (uncorr.).  Unlöslich  in  Wasser. 
Weitere  Versuche  bestätigten  die  Beobachtung  von  Remsen  und 
Saunders,  dafs  im  Gegensatz  zu  dem  p-Sulfon  das  o-Sulfon 
kein  Hydrazon  oder  Oxim  bildet  Wa. 


Diketone. 


E.  Knoevenagel.  1,5-Diketone.  [3.  Mittheilung]  i).  —  Ge- 
meinschaftlich mit  seinen  Schülern  H.  Hoffmann,  A.  Schüren- 
berg,  K.  Wedemeyer,  W.  Goecke,  A.  Gros  und  R.  Weifs 
prüfte  Verfasser,  ob  sich  auch  aromatische  Aldehyde  unter  dem 
Einfluls  von  organischen  Aminen  zu  1,5-Diketonen  condensiren 
lassen  und  ob  auch  diese  1,5-Diketone  stets  in  Cyklohexenonderi- 
vate  überführbar  seien.  Die  neuen  Versuche  bestätigten  die  All- 
gemeinheit beider  Reactionen.  Condensation  von  Acetessigester 
mit  Piperonal  (H.  Hoffmann).  Aus  Acetessigester  und  Piperonal 
entsteht  bei  Gegenwart  von  Diäthylamin  Piperonylidenhisacetessig- 
ester^  C20HJ4O8  (weifse  Nadeln  aus  Alkohol),  vom  Schmelzp.  146 
bis  147®.  Aus  diesem  Ester  bildet  sich  mit  Hydroxylamin  unter 
gleichzeitiger  Bildung  eines  Cyklohexenonringes  ein  Oxim,  C20H23O7N, 
welches  aus  Alkohol  in  weilsen  Nadeln  krystallisirt  und  bei  202^^ 
unter  Zersetzung  schmilzt  Methyl-l'dicarboxäthyl'J2^4'piperonyU 
3 'CyMohexenon- 5 ^  C2oHa2  07>  entsteht  durch  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  die  alkoholische  Suspension  des  Piperonylidenbisacet- 


*)  Ann.  Chem.  303,  223—257;  vj?l.  die  zweite  Mittheilung:  Ann.  Chem. 
288,  321;  JB.  f.  1895,  S.  1136. 
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essigesters  und  schmilzt,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  102^. 
Methyl-l-piperonyl'S'Cyklohexenon'Sy  CuHi^Og,  entsteht  aus  Pipe- 
ronylidenbisacetessigester  durch  Kochen  mit  lOproc.  Kalilauge, 
krystallisirt  au3  Ligroin  in  weifsen  Nadeln,  schmilzt  bei  84  bis 
85",  siedet  bei  234<^  unter  14  mm  Druck  und  giebt  ein  Oxintj 
Cj4H,508N  (weifse  Nadeln  aus  Alkohol),  vom  Schmelzp.  137^  — 
Condensation  von  Acetessigester  mit  o-Nürobenzaldehyd  (H.  Hoff- 
mann).  Man  erhält  in  schlechter  Ausbeute  (hNürobenzylidenbis^ 
acetessigester^  CigHjsO^N,  welcher  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom 
Schmelzp.  163  bis  164^  krystallisirt  —  Condensation  von  Acet- 
essigester mit  m '  Nitrobenzaldehyd  (A.  Schürenberg).  Der 
m-Nitrobenzylidenbisacetessigester^  CigHasOgN,  krystallisirt  in  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  146^  ist  in  Chloroform,  Benzol,  Eisessig  und 
heifsem  Alkohol  leicht  löslich.  Er  giebt  mit  Hydroxylamin  ein 
Oxim^  Ci9H240^N  (weilse  Krystallschüppchen  aus  verdünntem  Alko- 
hol), vom  Schmelzp.  201  ^,  mit  Phenylhydrazin  ein  Hydra^oth 
CJ5H29O7N8  (weifse  Blättchen  aus  Alkohol),  vom  Schmelzp.  I6P. 
Methyl-l'm-nitrophenyl'd-cyklohexenon-o  ^  CigHijOsN,  bildet  sich 
durch  Kochen  des  m-Nitrobenzylidenbisacetessigesters  mit  40proc. 
Schwefelsäure  und  schmilzt,  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystalli- 
sirt, bei  98'*;  das  Oxim^  C13H14O8N2  (Krystalle  aus  verdünntem 
Alkohol),  schmilzt  bei  176^  Das  Phenylhydrazon^  CisHigOjNj^ 
schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  unscharf  zwischen 
135  bis  IbO^  unter  Zersetzung.  ß-m-Nitrophenylglidarsäurey 
CiiHiiOßN,  bildet  sich  am  besten  beim  Digeriren  des  m-Nitro- 
benzylidenbisacetessigesters  mit  5  proc.  Natronlauge,  schmilzt  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  bei  205  bis  206* 
und  ist  wenig  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin.  —  Con-- 
densation  von  Acetessigester  mit  p-Nitrobenzaidehyd  (H.  Hoff  mann). 
p  -  Nitrobenzylidenbisacetessigester ,  C19  Hjj  Og  N ,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  170  bis  171 0  und  ist 
in  Aether  und  Ligroin  unlöslich;  das  Oxim^  CigHs^O^Nj  (weifse 
Nadeln  aus  Alkohol),  schmilzt  bei  208^,  das  Phenylhydrazon^ 
C25H29O7N8  (gelbe  Blättchen  aus  Alkohol),  bei  214  bis  215«». 
Methyl -l-p  -nitrophenyl  -  3  -  carboxäthylcyklohexenon -  5 ,  Ci e  H17  Og  N» 
entsteht  aus  dem  p-Nitrobenzylidenbisacetessigester  durch  Kochen 
mit  20 proc.  Schwefelsäure,  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol 
und  Benzol  und  bildet  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  11 9^  Methyl- 
l-p-nitrophenyl-S-cyklohexenon-ö,  CigHjgOaN,  bildet  sich  beim 
Verseifen  des  p  -  Nitrobenzylidenbisacetessigesters  mit  40  proc 
Schwefelsäure,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln« 
schmilzt  bei  134°  und  giebt  ein  Oxim^  C18H14O8N2  (weifse  Nadeln 
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aus  verdünntem  Alkohol),  vom  Schmelzp.  179  bis  180«»,  und  ein 
Hydrazon^  CigHigOaNg  (gelbrothe  Nadeln  aus  Alkohol),  vom 
Schmelzp.  173<>.  ß-p-Nitraphenylgltdarsäurej  CuHnOgN,  bildet 
sich,  wenn  p-Nitrobenzylidenacetessigester  mit  5proc.  Kalilauge 
auf  dem  Wasserbade  bei  etwa  50^  kurze  Zeit  erwärmt  wird;  sie 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  fast  farblosen  Krystallen  ab,  schmilzt 
bei  23b^  und  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  löslich  in 
heifsem  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Benzol,  Aether  und 
Ligroin.  —  Condensedion  von  Acetessigester  mit  Cuminaldehyd 
(K.  Wedemeyer).  Cuminylidenbisacetessigestery  Ca^H^oOe»  schmilzt 
bei  137®,  krystallisirt  aus  Chloroform  in  feinen  Nadeln  und  bildet 
mit  Hydroxylamin  das  Methyl'lHÜcarboxäthyl'^^d'isopropylphenyU 
S-oximido-Ö-cyklohexen^  C22H29O5N,  welches  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  80proc.  Alkohol  bei  188  bis  189<>  unter  Zersetzung 
schmilzt.  Durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  den  Guminy- 
lidenbisacetessigester  bei  Gegenwart  von  absolutem  Alkohol  ent- 
steht das  Methyhl-dicarboxäthyl'2^  d'isopropylphenyl-S-cyklohcxe- 
«on-5,  C}8  Hgs  Ob,  welches  in  Chloroform,  Benzol  und  heifsem  Alko- 
hol leicht  löslich  ist,  bei  112<^  schmilzt  und  mit  Hydroxylamin 
das  Chdm  vom  Schmelzp.  188  bis  189®  liefert.  MethyUl-isopropyU 
phenyl'S-cyhlokexenon-ö  entsteht  durch  Kochen  des  Cuminyliden- 
bisacetessigesters  mit  10-  bis  12proc.  Kalilauge,  schmilzt  bei  27®, 
siedet  unter  17  mm  Druck  bei  210,5®  und  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und  Aether;  das  Oxim^  CieH^jON, 
schmilzt  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  124®.  — 
Condensation  von  Acetessigester  mit  Furfuröl  (K.  Wedemeyer). 
Fur/iArylidenbisacetessigester  ^  C17H52O7,  ist  in  allen  gewöhnlichen 
organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich,  in  Ligroin  unlöslich, 
schmilzt  nach  dem  Ümkrystallisiren  aus  einer  Mischung  von 
Ligroin  und  Aether  bei  72®  und  wird  in  alkoholischer  Lösung 
durch  Eisenchlorid  violettroth  gefärbt.  Die  Oximirung  erfolgt 
unter  Bildung  des  Cyklohexenonringes;  das  Oxim,  Ci7H2iOeN, 
bildet  feine  Nadeln  und  schmilzt  bei  142®  unter  Zersetzung. 
MethyUl-/uryl'3'CarboxäthylcyMoh€xenon'5,  C14H16O,  entsteht  durch 
Destillation  des  Furf urylidenbisacetessigesters  im  Vacuum,  schmilzt 
nach  dem  Ümkrystallisiren  aus  Ligroin  bei  72®  und  siedet  unter 
9  mm  Druck  bei  etwa  194®.  Das  Oxim^  Ci4H]7  04N,  ist  in  Aether 
und  Ligroin  unlöslich,  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  löslich 
und  schmilzt  bei  110  bis  112®.  Methyl-l-furyl-d-cyklohexenon-S, 
CiiHijOa,  entsteht  durch  Kochen  des  Furfurylidenbisacetessig- 
esters  mit  Kalilauge,  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep. 
153  bis  154®  unter  10  mm  Druck  und  zeigt  bei  16®  das  spec.  Gew. 
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1,1056  und  np  =  1,5354.  Mit  Hydroxylamin  liefert  es  das  Oxim^ 
CiiHijOaN  (Krystalle  aus  Aetheralkohol),  vom  Schmelzp.  96^  — 
Condensation  von  Acetessigester  mit  Anisaldehyd  (W.  Goecke). 
Anisylidenbisacäessigester,  CgoHaeO,,  bildet  Krystalle  (aus  Alkohol) 
Yom  Schmelzp.  137<^  und  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  heiXsem 
Alkohol,  Ligroin  und  Benzol.  Mit  Hydroxylamin  giebt  es  ein  Oxim^ 
CaoHjgNaOy  (Krystalle  aus  verdünntem  Alkohol),  vom  Schmelzp. 
195^.  MethyUl-dicarboxäthyl-S,  4'methoxyphenyl'3-cykl6hexen(m-o^ 
GaoHsAÜe,  aus  Anisylidenbisacetessigester  und  Salzsäuregaa  in 
alkoholischer  Suspension  dargestellt,  krystallisirt  aus  absolutem 
Alkohol  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  103<>.  Methyl'l-methoxy- 
phenyl-3'CyJclohexenon-5,  CuHigOg,  entsteht  durch  Verseifung  des 
Anisylidenbisacetessigesters  mit  Kalilauge  und  schmilzt,  aus  Ligroin 
umkrystallisirt,  bei  65®;  das  Oxim^  C^^nO^^^  bildet  Krystalle 
(aus  verdünntem  Alkohol)  vom  Schmelzp.  108®.  —  Condensation 
von  Acetessigester  mit  Methylsaiicylcädehyd  (o-Methoxybenjsaldehyd) 
(A.  Groos).  Methylsalicylidenbisacetessigester^  GaoH^eOy,  schnfilzt 
bei  125®  und  giebt  mit  Hydroxylamin  ein  Oxim^  CjoHjjOeN,  welches 
aus  Xylol  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  145®  krystallisirt  und 
wahrscheinlich  das  Methyl  -1-  dicarboxäthyl  -  ^,  4  -  methoxyphenyl  -  5- 
oorimido-5'Cyhlohexen  darstellt.  Methyl  -  i  -  dicarboxäthyl  -  ^,  ^-meth- 
oxyphenyl'S'Cyklohexenon-5j  GaoHg+Oe,  bildet  sich  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  den  Methylsalicylidenbisacetessigester  und 
schmilzt,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  113®.  Methyl -l-meth^ 
oxyphenyl-S'Cyklohexenon-o^  CuHieOa,  entsteht  durch  Kochen  des 
Methylsalicylidenbisacetessigesters  mit  10  proc.  Kalilauge,  ist  leicht 
löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol,  scheidet  sich  aus  Ligroin 
in  würfelähnlichen  Krystallen  vom  Schmelzp.  51®  aus  und  giebt  ein 
Oxim,  C14H17O2N  (weifse  Blättchen  aus  verdünntem  Alkohol),  vom 
Schmelzp.  133®.  —  Condensation  von  Acetessigester  mit  Chlorbenz- 
aldehyd (R.  Weifs).  p'Chlorbenzylidenbisacetessigesier^  CisH^O^Cl, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  150 
bis  151®  und  giebt  mit  Hydroxylamin  ein  Oxim^  CiyHjaOsNCl 
(weifse  Nädelchen  aus  Alkohol),  vom  Schmelzp.  187  bis  188®,  wel- 
ches als  ein  ]\IethyUl-p-chlorphenyl'3'dicarboxäthyl'3^4'Oximid<h5' 
cyklohexen  anzusprechen  ist.  Meihyl'l'P'Chlorphenyl-3'dicarhoX' 
äthyl'2^4'Cylüoh€xenon'6^  CigHaiOsCl,  entsteht  durch  Einwirkung 
trockener  Salzsäure  auf  p  -  Chlorbenzylidenbisacetessigester  und 
krystallisirt  aus  Ligroin  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  100 
bis  101®.  Methyl- l-p-chlorphenyU3'CyMohexenon-o^  C13H15OCI, 
wird  aus  dem  Chlorbenzylidenbisacetessigester  durch  Kochen  mit 
10  proc.  Kalilauge  erhalten,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  farblosen 
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Nadeln,  schmilzt  bei  59  bis  60<^,  siedet  unter  12  mm  Druck  bei 
205  bis  2060,  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  giebt 
mit  Hydroxylamin  ein  in  Alkohol  schwerer  lösliches,  anormales 
Oxim^  CisHjyOaNjCl  (Schüppchen),  yom  Schmelzp.  197«  und  ein 
leichter  lösliches,  normales  Oxim^  CuH^ONCl  (Nadeln),  vom 
Schmelzp.  154®.  Min. 

Johannes  Wislicenus.  lieber  die  Bildung  carbocyklischer 
Verbindungen  aus  1,5-  und  1,6-Diketonen  durch  Üeberführung  in 
ihre  Pinakone^).  —  Einleitung.  Aus  bekannten  geometrischen 
Gründen  lälst  sich  yermuthen,  dafs  alle  Diketone,  deren  beide 
Garbonyle  einander  räumlich  besonders  nahe  treten  können,  durch 
Reduction  in  oarbocyklische  Verbindungen  verwandelbar  sein 
müssen.  Da  in  der  normalen  aliphatischen  Kette  sich  das  erste 
und  fünfte,  in  der  Kette  mit  zwei  Doppelbindungen  das  erste  und 
sechste  Kohlenstoffatom  bei  Anordnung  in  einer  Ebene  fast  be- 
rühren, so  sollten  gesättigte  1,5-Diketone  und  zweifach  ungesättigte 
1,6 -Diketone  sich  zu  diesem  Zwecke  am  besten  eignen.  Die 
ersteren  sollten  durch  Behandlung  mit  nascentem  Wasserstoff  zu 
pinakonartigen  Derivaten  des  Cyklopentans 
CH,  CH, 

^"^CO.X  /\C(0H).X 

iH,  +  2H    =    CH,    : 

\"   XO.X  \  ^C(OH).X 

CH,  CH, 

und  dann  weiter  zu  Kohlenwasserstoffen, 

CH,  CH, 

/N:j(oh).x  X^ch.x 

CH,    1  +   4HJ    =    CH,    I  -f  2H,0  4-2J„ 

\^^C(OH).X  \7/ÖH.X 

die  letzteren  dagegen  zu  Benzolderivaten 

CH  CH 

^\  /\ 

CHCO.X  CHC(ÜH).X 

I                    +2H  =            I 

CHCO.X  CHC(OH).X 

%/  V 

CH  CH 

reducirt  werden.  Diese  Voraussetzungen  haben  sich  in  einer  Reihe 
von  Versuchen,  welche  Verfasser  durch  seine  Schüler  hat  anstellen 


<5h. 
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lassen,  vollkommen  bestätigt.  U.  lieber  ein  DibeneoyldiphenyU 
bfdadien  und  seine  Reduction  bis  eu  einem  Tetraphenylbenzcij  von 
Adolf  Lehmann!).  Benzil  liefert  beim  Behandeln  mit  Aceto- 
phenon  bei  Gegenwart  von  Alkali  oder  yon  Natriumäthylat  in 
alkoholischer  Lösung  1^2-I)ibeneoylphenyläihylen  und  ein  Di- 
ben^oyldiphenylbutadien.  Das  erstere  Product  entsteht  vorwiegend 
in  verdünnter,  alkoholischer  Aetznatronlösung,  das  letztere  da- 
gegen reichlicher,  wenn  Benzil  mit  2  Mol.  Acetophenon  gemischt 
und  eine  concentrirte  Lösung  von  2  Mol.  Natriumäthylat  hinzu- 
gegeben wird.  Beide  Producte  können  durch  Alkohol  von  einander 
getrennt  werden,  in  welchem  das  Dibenzoyldiphenylbutadien  viel 
schwerer  löslich  ist,  als  das  Dibenzoylphenyläthylen.  Letzteres^ 
CgHß.CO.CCCsHOiCH.CO.CßHß,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
hellgelben  Prismen  vom  Schmelzp.  128  bis  130^  und  ist  wahr- 
scheinlich mit  dem  von  Japp  und  Miller  dargestellten  De- 
hydracetophenonbenzil  vom  Schmelzp.  129®  identiscL  Das  Di- 
benzcyyUiphmylbutadim,  CgH, .  CO .  CH :  0(0« H^) .  0(0« H^) :  OH . CO 
.OeHj  oder  CeH,.CO.0(0«H5):0H.0(0eH5):0H.0O.0eH5,  kry- 
stallisirt aus  heifsem  Benzol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  191 
bis  192®,  ist  schwer  löslich  in  Aether  und  Chloroform,  leichter  in 
Eisessig  und  Benzol.  Das  Dioxim^  O30H24O2NS,  bildet  mikrosko- 
pische, kurze,  hellgelbe,  prismatische  Krystalle  vom  Schmelzp. 
246®  und  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer  löslich. 
Das  Diketon  giebt  ein  unbeständiges  Tetrabromid,  C8oH22  02Br4» 
und  ein  Dibromderivat,  CsoHjoOaBra,  vom  Zersetzungspunkt  170«. 
Bei  der  Reduction  des  Dibenzoyldiphenylbutadiens  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  werden  neben  reichlichen  Mengen  von  Harzen  fol- 
gende Producte  erhalten:  Eine  sehr  schwer  lösliche  Substanz, 
CgoHasOg,  welche  aus  Benzol  in  farblosen,  mikroskopischen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  266  bis  267®  krystallisirt  und  möglicher  Weise 
das  Bibeneoyldiphenylhutan,  C6H6.00.0Ha.0H(0eH5).0H(06H5) 
.CHj.CO.CgHs,  ist.  2.  Eine  Substanz  (DibenzayldiphenylbidenJ^ 
O10H24O2,  welche  in  Alkohol  unlöslich  ist,  aus  Benzol  in  farblosen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  220  bis  222®  krystallisirt,  ein  Dioxim^ 
OsoHaeOgNa  (sechsseitige  Tafeln),  vom  Schmelzp.  230®  liefert  Bei 
der  Reduction  dieses  Diketons  mit  Jodwasserstoff  und  rothem 
Phosphor  in  Eisessiglösung  entstehen  neben  Tetraphenylbenzol 
zwei  Körper  vom  Schmelzp.  194  bis  195®  (farblose  Nädelchen)  und 
110  bis  111®  (Prismen),  welche  Isomere  der  Formel  OsoHgeO  «u 
sein  scheinen.    3.  Das  Pinakon  Tetraphenyldihydroxydihydrobenzoly 
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C«Hc.C   :   CH  .  C.CflH« 
C.H4.C:CH.C(0H).C.H,  |  \\ 

I  i  oder       CeHa.C  .  C(OH).CH, 

C.H,.C:CH.C(0H).C,H5  |      ] 

OHÖ.H, 

welches  das  Hauptproduct  der  Reduction  ist,  aus  Alkohol  in  farb- 
losen, monokUnen  Prismen  vom  Schmelzp.  170  bis  171«  krystalli- 
sirt  und  durch  Einwirkung  von  starken  Säuren,  von  Essigsäure- 
anhydrid,   von    kochender    alkoholischer    Kalilauge    oder    von 
Phosphoroxychlorid  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  das  „Pina- 
kolin^^  CaoH2aO,  übergeht.    Letzteres  krystallisirt  aus  siedendem 
Alkohol   in   gelben  Nadeln   vom  Schmelzp.   180  bis  181^    liefert 
eine  Kalium  Verbindung,  CgoHagOaK  (rothe  Nadeln),  ist  aber  kein 
wahres  Pinakolin,  da  es  nicht  gelang,   aus  ihm  ein  Oxim  darzu- 
stellen.   Durch  Erhitzen  mit  Phosphoroxychlorid  liefert  auch  das 
„Pinakolin"  Tetrapl^enylbenzöl^  CsoHga,  welches  aus  Benzol  in  farb- 
losen Nadeln  vom  Schmelzp.  277  bis  278®  krystallisirt.    Aus  den 
bei  der  Reduction  des  Dibenzoyldiphenylbutadiens  mit  Jodwasser- 
stoff  in   eisessigsaurer  Lösung  entstandenen  Harzen  wurde  beim 
Kochen    mit    alkoholischem   Kali    neben   Dibenzoyldiphenylbutan 
vom  Schmelzp.  266  bis  267«  eine   in   langen,    farblosen  Nadeln 
krystallisirende  Substanz,  C20H14O,  vom  Schmelzp.  92  bis  94<>  er- 
'  halten.    —    IIL    Ueber    1^2'Dihemoylgluiarsäureester   tmd  seine 
Uebetführung  in  1^3- Diphenyloyklopentan ^  von  Christoph  Karl 
Kuhni).    1,2'Dibenzoylglutarsäureester,  C6H5.CO.CH(CO,C2H5) 
.  C  H, .  C  H  (C  Oa  Ca  H5) .  C  0 .  Ce  H5 ,   entsteht  durch  Einwirkung  von 
Methendijodür,  CH^Jj,  auf  Natriumbenzoylessigester  in  alkoholi- 
scher Lösung  und  bildet  ein  bromgelbes  Oel,  welches  beim  Stehen 
im  Exsiccator  zuweilen  Kryställchen  vom  Schmelzp.  130,5®  absetzt. 
Durch  Yerseifung  des  öligen  Dibenzoylglutarsäureesters  mit  Kali- 
lauge entsteht  i, S-Dibenzoylpropan,  CgHs .  CO .  CH, .  CHa .  CHa .  CO 
.  CgHg,  welches  aus  Chlorof ormpetroläther  in  Nadeln  vom  Schmelzp. 
67,5®  krystallisirt  und  ein  Dioxim^  CiyHjgOaNa  (Prismen  aus  Petrol- 
äther),  vom  Schmelzp.  62®  liefert   Einmal  wurde  aus  dem  Diketon 
mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Sodalösung  ein  isomeres  Dioxim 
vom  Schmelzp.  161®   erhalten.    Aus   der   alkalischen,   wässerigen 
Verseifungsflüssigkeit    wurde    durch    Ansäuern    die    zuerst    von 
Auger  dargestellte  y-Benzoylbidtersäure,  CuHiaOg,  vom  Schmelzp. 
127,5®  erhalten.    Der  Aethylester  dieser  Säure,  C13H16O3,  siedet 
bei  315®  und  liefert  ein  Oxim,  C13H17O3N  (Prismen  aus  Petrol- 
äther),  vom  Schmelzp.  35  bis  36®.    Das  Oxim  der  y-BenzoylbuUer- 
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säure  ^  CuHnOgN,  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Aether  in  Pris- 
men Tom  Schmelzp.  110^  Durch  Reduction  des  Dibenzoylpropans 
mit  Natrium  und  wasserhaltigem  Aether  entsteht  ein  hellgelbes, 
öliges  Pindkon  (I),  aus  dem  man  durch  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stofEsäure  und  Phosphor  auf  150  bis  160®  das  weifse,  körnig  kry- 
stallinische  1^2-DiphenylcyMopentan  (11)  vom  Schmelzp.  108<^  erhält: 

C«H, .  C(OH) — C(OH) .  CeHj  C.H, .  CH CH .  C.H^ 

I.  I  I  II.  I  1 

GHf .  CHg .  GHj  GH) .  GH^ .  GU^ 

IV.  Ueber  das  l^S'Dibenzoyl-l^S-diphenylpropan  und  seine  Re- 
duction bis  zum  Tetraphenylcyklopentan^  von  Harold  Carpenter  i). 
Das  1, 3-IHbenzoyl-l,  S-diphenylpropan,  C«  Hj .  C  0 .  C  H (C^  Hj) .  CH, 
.CH(C6H6).CO.C6H5,  bildet  sich  durch  Condensation  von  Des- 
oxybenzoin  mit  Formaldehyd  bei  Gegenwart  von  Kalilauge,  schmilzt, 
aus  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt,  bei  145,5  bis  146,5o,  ist 
in  Wasser,  wässeriger  und  alkoholischer  Natron-  und  Kalilauge 
unlöslich,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  in  Aether,  Benzol, 
Chloroform,  Eisessig  und  Ligroin.  Bei  der  Reduction  des  Diketons 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht  nur  ein  einziges  Pinakon: 
das  bei  138<^  schmelzende  l^^^d^S-Tetraphenylcyklapentan-l^^'diol^ 
CeHs.C(OH).CH.G.H» 

CH, 

G,H,.C(OH).CH.G,H, 

In  alkalischer  Rüssigkeit  entsteht  neben  diesem  Pinakon  in  sehr 
geringen  Mengen  noch  ein  Isomeres,  das  Allo-1^2^3^5-ietraphenyl- 
cyMopentan-l^^-diöl  vom  Schmelzp.  239  bis  240^  Neben  diesen 
Körpern  entstehen  bei  der  Reduction  immer  harzartige  Conden- 
sationsproducte.  Durch  Reduction  des  bei  138^  schmelzenden 
Pinakons  mit  JodwasserstofFsäure  und  Phosphor  bei  140  bis  150<> 
entsteht  das  TetraphenylcyJdopentan^  C29H26)  welches  aus  Alkohol 
in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  80,5  bis  81  ^  krystallisirt  und 
auch  aus  dem  Pinakon  vom  Schmelzp.  239  bis  240<^  erhalten 
werden  kann.  Durch  Einwirkung  von  geschmolzener  Oxalsäure 
auf  das  Pinakon  vom  Schmelzp.  138^  entsteht  das  Teiraphenyl- 
cyMopentadien^  Csi^  H22,  welches  in  siedendem  Alkohol  sehr  schwer 
löslich,  in  Aceton,  Aether,  Chloroform,  Eisessig  und  heilsem  Li- 
groin leichter,  in  Benzol  sehr  leicht  löslich  ist,  aus  Alkoholbenzol 
in  Nadeln  vom  Schmelzp.  177o  krystallisirt,  durch  Reduction  in 
das  Tetraphenylcyklopentan  verwandelt  wird  und  mit  Brom  ein  Di- 
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bromderivaty  C^gHgoBra  (rothe  Täf  eichen  aus  Alkohol),  vom  Schmelzp. 
151,5  bis  152®  liefert  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  auf  l,3-Dibenzoyl-l,3-diphenylpropan  bei  150®  im  Rohr 
entsteht  das  o^oi\ßjß''Tetraphenylpyridin^  CssHsiN,  welches  aus 
Alkoholbenzol  in  langen  Prismen  vom  Schmelzp.  233,5®  krystalli- 
sirt,  in  heifsem  Alkohol  schwer,  in  Eisessig  sehr  schwer,  in  kochen- 
dem Aceton  und  Benzol  leichter,  in  Chloroform  noch  leichter 
löslich  ist  —  V.  üeber  einige  Derivate  des  Benzaldiaceiophenons^ 
na/nwntlich  das  l^J2^4'Triphenylcyhlopeniany  von  Frank  H.  New- 
mann^).  Das  Benzaldiacetophenon  giebt  bei  der  Reduction  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  bei  Wasserbadtemperatur  das  i,^,^-2Vi- 

phenylcyJdopentan'l^ä'diöl^ 

/CH,.C(OH).CeH, 
CeH,.CH<  I 

welches  aus  siedendem  Petroläther  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  142® 
krystallisirt,  in  Aceton,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist  und 
beim  Erhitzen  mit  etwas  concentrirter  Balzsäure  in  alkoholischer 
Lösung  unter  Wasserabspaltung  das  1,2^4-Triphenylcylclopentadien, 
CjsHis,  liefert  Letzteres  krystallisirt  in  gelblichen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  149®  und  giebt  mit  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung 
ein  DibromderivcU,  CasHigBra  (Nadeln),  vom  Schmelzp.  157®.  Durch 
Erhitzen  des  Pinakons  oder  des  Triphenylcyklopentadiens  mit 
Jod  Wasserstoff  säure  und  rothem  Phosphor  auf  160  bis  170®  ent- 
steht das  ölige  TriphenyJcyklopentan  ^  CasHaa,  vom  Siedep.  285® 
bei  50  mm  Druck.  Aus  Benzaldiacetophenon  und  Hydroxylamin- 
chlorhydrat  in  alkoholischer  Lösung  bei  Wasserbadtemperatur  er- 
hält man  das  a^a^y-Triphenylpyridin,  CjsHjyN  (farblose  Prismen 
aus  heilsem  Alkohol),  vom  Schmelzp.  137,5®.  Mit  freiem  Hydroxyl- 
amin  liefert  das  Benzaldiacetophenon  ein  Mono-  und  ein  Dioxim, 
die  —  meist  neben  einander  gebildet  —  durch  Benzol  getrennt 
werden  können.  Das  Monoxim,  CaaHjiOaN,  bildet  Nadeln  vom 
Schmelzp.  144®  und  ist  in  heifsem  Alkohol,  in  kaltem  Benzol  und 
in  Aceton  ziemlich  leicht  löslich.  Das  Dioxim^  CasHaaOjNa,  kry- 
stallisirt ebenfalls  in  Nadeln,  schmilzt  bei  163,5®  und  ist  selbst 
in  siedendem  Benzol  und  in  Alkohol  schwer  löslich,  in  Aether 
unlöslich.  Min. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  gelber,  wasch-  und  licht- 
echter Farbstoffe  aus  /S-Diketonen.     [D.  R.-P.  Nr.  98  761]»).  — 


')  Vgl.  Diesert.  Leipzig  1898.  —  •)  Patentbl.  19,  642. 
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LäXst  man  solche  Derivate  der  /3-Ketonaldehyde,  bei  welchen  der 
Aldehyd  Wasserstoff  durch  die  Alkyl-,  Alphyl-,  Alkyloxy-  oder 
Anilidgruppe  ersetzt  ist,  als  Natrium  Verbindung  in  Lösung  oder 
in  freiem  Zustande  in  wässeriger  Suspension  mit  den  Diazoverbin- 
dungen  des  sulfurirten  Dehydrothiotoluidins  (-xylidins)  oder  des 
Primulins  reagiren,  so  erhält  man  gelbe,  wasch-  und  lichtechte 
Farbstoffe.  •  Min, 

Compagnie  Parisienne  de  Couleurs  d'Aniline,  Paris. 
Darstellung  von  gelben,  wasch-  und  lichtechten  Farbstoffen  aus 
/3-Ketonaldehyden,  /J-Diketonen  etc.  [Franz.  Pat.  Nr.  269001]  i).  — 
Farbstoffe,  welche  Wolle  und  theilweise  auch  ungeheizte  Baum- 
wolle in  grünlich  gelben,  wasch-  und  lichtechten  Tönen  anfärben, 
entstehen  durch  Kuppelung  diazotirter  Dehydrothiotoluidinsulfo- 
säure,  Dehydrothioxylidinsulf osäure ,  Primulinsulfosäure,  Amido- 
azobenzolsulfosäure,  Benzidinsulfosäuren  und  Diamidostilbensulfo- 
säuren  mit  Diketonen,  Ketonaldehyden  und  Ketonsäuren  unter 
Zusatz  von  Natriumcarboijat  oder  Natriumacetat  Min. 

V.  Vaillant.  Einwirkung  von  Schwefelchlorür  auf  die  Kupfer- 
verbindungen des  Benzoylacetons  2).  —  Die  Kupferverbindung 
des  Benzoylacetons  wurde  nach  der  Methode  von  Claisen  dar- 
gestellt 50  g  dieses  Salzes  wurden  in  i/a  Liter  Chloroform  auf- 
gelöst und  hierzu  Schwefelchlorür,  in  der  zwanzigfachen  Menge 
Chloroform  gelöst,  unter  Kühlung  des  Gefälses  zugegeben.  Das 
Ende  der  Reaction  ist  leicht  zu  erkennen,  weil  dann  die  tiefe 
grüne  Farbe  der  Lösung  in  eine  gelbe  übergeht.  Es  ist  vortheil- 
haft,  nach  diesem  Farbenumschlag  kein  Schwefelchlorür  mehr  zu- 
zusetzen, weil  durch  einen  Ueberschuls  von  Schwefelchlorür  harzige 
Producte  entstehen  und  dadurch  sich  die  Ausbeute  verringert. 
Nachdem  die  Hauptmenge  des  Chloroforms  auf  dem  Wasserbade 
abgedampft  ist,  scheiden  sich  Krystalle  innerhalb  der  braunen, 
harzigen  Masse  ab.  Die  Krystalle  werden  durch  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Alkohol  gereinigt.  Die  so  erhaltene  Verbindung, 
das  Dithiobenzoylaceton,  S2(CH3-CO.CH.CO-CeH5)s,,  bildet  hell- 
gelbe, orthorhombische  Krystalle  vom  Schmelzp.  117  bis  118^ 
Der  Körper  besitzt  saure  Eigenschaften,  und  seine  alkoholische 
Auflösung  röthet  Lackmus.  Das  Natriumsah  des  Dithiobenzayl- 
acetons,  C2oHi6S2  04Na2,  wird  erhalten,  wenn  man  auf  das  Aceton 
Natriumalkoholat  —  beide  in  Aether  aufgelöst  —  einwirken  läfst. 
Das  Salz  bildet  einen  gelben,  krystallinischen  Niederschlag.  Das 
Kupfersalz   —  mittelst  Kupferacetat   dargestellt  —  stellt  einen 


0  Chemikerzeit.  27,  284.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  838—837. 
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tief  grünen,  amorphen  Niederschlag  dar.  Das  Eisensalz  ist  ein 
rothes,  amorphes  Pulver.  —  Leitet  man  trockenes  Ammoniakgas 
in  die  ätherische  Lösung  von  Dithiobenzoylaceton,  so  entsteht  ein 
Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  CaoHi8Sj04.2NH8,  der 
sich  an  der  Luft  unter  Ammoniakentwickelung  zersetzt.        Op, 

F.  Muttelet.  Ueber  Dinitrophenyldiacetylmethan  i).  —  Er- 
hitzt man  l  Mol.  Dinitrophenyldiaeetylmethan  mit  1  Mol.  Anilin 
während  acht  Stunden,  so  erhält  man  ein  Sublimationsproduct 
von  glänzenden,  farblosen  Blättern.  Nach  dem  Auflösen  in  wenig 
Wasser  scheiden  sich  Krystalle  vom  Schmelzp.  73  bis  75^  aus. 
Die  Analysen  stimmen  auf  Dinitrophenyldiaeetylmethan.  Aus  der 
alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  bei  Wasserzusatz  Acetanilid 
aus.    Die  Umsetzung  vollzieht  sich  also  nach  folgender  Gleichung: 

^jjQ^)^»^>CH-COCH,  +  CeH,NH,  =  (no^^' H^>^H«  +  ^^» '  ^^  •  NHCA. 

Op. 
Josef  Landau.  Ueber  Dimethoxydiketohydrinden  und  einige 
seiner  Derivate  ^),  —  Hemipinsäureester  (o-Dimethoxy-o-phtalsäure- 
ester),  C14H18O6  (Krystalle  vom  Schmelzp.  72^),  dargestellt  aus 
dem  Silbersalz  und  Jodäthyl,  liefert  bei  der  Condensation  mit 
Natrium  und  Essigsäureester  das  Natriumsah  des  Dimethoxydi- 
ketohydrindencarbonsäureäthylesters, 

(2)  (8) 

(1)    '  (4) 

welches  mikroskopische  Krystalle  bildet;  in  Wasser  ist  es  leicht, 
weniger  in  siedendem  und  viel  schwieriger  in  kaltem  Alkohol 
löslich;  in  Aether,  Ligroin  und  Benzol  ist  es  unlöslich.  Beim 
Ansäuren  der  wässerigen  Lösung  des  gelben  Natriumsalzes  bildet 
sich  der  Vimethoxydiketohydrindencarbonsäureäthylester,  Ci4Hi4  06, 
welcher  feine,  gellae  Nadeln  bildet  und  bei  58^  unter  Zersetzung 
schmilzt.  Er  ist  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Aceton  leicht 
löslich,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  heifsem  Ligroin;  er 
giebt  mit  Alkalien  das  gelbe  Natriumsalz  zurück,  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  braunroth,  und  zerfällt  leicht 
beim  Erwärmen  mit  Säuren  in  Kohlensäure,  Alkohol  und  Di- 
methoxydiketohydrinden, C11H10O4,  welches  aus  viel  siedendem 
Ligroin  in  feinen,  silberglänzenden  Nädelchen  vom  Schmelzp.  113 
bis  115<>  krystallisirt.  Es  ist  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Aceton  löslich,  sehr  schwer  löslich  in  Ligroin.     Ver- 


*)  Bull.  80C.  chim.  [3]  19,  74—75.  —  «)  Ber.  31,  2090—2094. 


1992  Tetracblordiketotetrahydronaphtalin. 

dünnte  Alkalien  lösen  es  mit  gelber  Farbe  unter  Bildung  eines 
Natriumsalzes.  —  ÄfAydrobisdimethoxydiketohydrindeny 

(CH,0),CeH,<gg>C :  0/^)00 

deH.(OCH,). 
entsteht  unter  Abspaltung  von  Wasser  beim  langsamen  Erhitzen 
des  Dimethoxydiketohydrindens  auf  150^  oder  beim  Kochen  der 
Diketoyerbindung  mit  yerdünnten  Säuren.  Es  scheidet  sich  aus 
öOproc.  Essigsäure  in  gelben  Flocken  aus,  die  unter  dem  Mikro- 
skop als  feine  Nädelchen  erscheinen;  es  schmilzt  bei  205»  unter 
Zersetzung,  löst  sich  in  verdünntem  Alkali  und  Ammoniak  mit 
rother,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rothvioletter  Farbe.  Eb 
ist  in  Aether,  Alkohol,  Benzol',  Chloroform,  Aceton  und  Eisessig 
löslich,  in  Wasser  und  Ligroin  unlöslich.  Beizen  färbt  die 
wässerig -alkoholische  Lösung  nicht  an.  Spaltet  man  aus  der 
Verbindung  durch  fünfstündiges  Erhitzen  mit  rauchender  Salz- 
säure im  Rohr  auf  130<>  die  Methylgruppen  ab,  so  erhält  man  ein 
dunkelgrünes  Pulver,  welches  in  den  üblichen  organischen  Lösungs- 
mitteln nur  wenig  löslich  ist,  in  verdünnten  Alkalien  und  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  löslich  ist.  Der  neue 
Körper  stellt  das  Tetraoxyanhydrobisdihetohydrinden  oder  ein 
Anhydrid  desselben  dar.  Er  ist  ein  kräftiger  Beizenfarbstoff  und 
färbt  die  Thonerde-  und  Eisenoxydbeize  in  catechubraunen  Tönen 
an,  welche  denen  des  Anthragallols  oder  der  Bufigallussäure 
ähneln.  Min, 

Th.  Zincke  und  G.  Egly.  üeber  2,4-Tetrachlor-l,3-diketo- 
tetrahydronaphtalin  ^).  —  Zur  Darstellung  dieses  m-DiketockUmdSy 
C10H4O2CI4  (Formel  I),  benutzt  man  die  von  Zincke  und  Kegel*) 
aus  dem  Trichlorketon  des  /3-Naphtols  dargestellte  Anilidoverbin- 
dung  IL  Dieses  Anilid  spaltet  unter  dem  Einflüsse  von  Chlor 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure  Anilin  ab  und  geht  direct  in  das 
2,4-  Tetrachlor  -1,3-  diketotetrahy dronaphtalin  über ,  welches  in 
Form  des  Hydrates  III  erhalten  wird: 

HO      OH 
0  NHCeH^ 


Cl^  Gl 

Das  wasserfreie  Ketochlorid  krystallisirt  aus  heifsem  Benzin  in 
dicken  Prismen  vom  Schmelzp.  92».  Das  Hydrat,  CioH4  0aCl4.3HjO^ 

»)  Ann,  Chem.  300,  180—205.  —  «)  Ber.  31,  354Ö. 
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krystallisirt  aus  heifsem  Benzol  unter  Wasserabgabe  in  dicken, 
farblosen  Krystallen,  aus  Eisessig  bei  Gegenwart  von  verdünnter 
Salzsäure  in  farblosen,  dünnen  Tafeln  oder  Blättern;  es  löst  sich 
leicht  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  schwer  in  Benzin  und  giebt  bei 
100  bis  1100  3  Mol-  Wasser  ab.  2,4'Dichl(yr-l,3'dioxynapUalin 
(DichlarnapMoresorcin),  OioHcOjCla,  entsteht  durch  Reduction  des 
Ketohydrates  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  in  Eisessiglösung,  kry- 
stallisirt aus  verdünntem  Eisessig  in  farblosen  Nadeln  oder  perl- 
mutterglänzenden Blättchen  vom  Schmelzp.  138  bis  IdO^',  ist  in 
Alkohol,  Eisessig  und  Benzol  leicht  löslich;  in  Carbonaten  bei 
Luftzutritt  löst  es  sich  mit  rothbrauner  Farbe.  Es  giebt  ein  Di- 
acetylderivat  (Nadeln)  vom  Schmelzp.  136».  Mit  Phenylhydrazin 
reagirt  es  nach  der  Gleichung:  CioH4Cl2(OH)a  -f  CgHä.NH.NHa 
=  CioH,Cl(NaCeH,)(OH)a  +  HCl  +  H,,  unter  Bildung  eines 
rothen  Dioxyazokörpers  vom  Schmelzp.  190<>,  welcher  eine  tief- 
rothe,  feinkörnige,  metallisch  grünglänzende  Diacetylverbindung 
vom  Schmelzp.  150o  liefert.  Methylat  des  J2, 4 -Tetrachlor -1^3- di- 
ketohydronaphtaltnSy  C11H10O4GI4.HSO,  entsteht  durch  Kochen  des 
Hydrats  des  Diketochlorids  mit  Methylalkohol  und  krystallisirt 
aus  heifsem  Benzol  in  farblosen  Nadeln;  es  sintert  bei  86<^  zu- 
sammen, schmilzt  bei  Ibß^  und  giebt  im  Vacuum  Wasser  und 
Methylalkohol  ab.  Bei  der  Einwirkung  von  Soda  auf  das  m-Di- 
ketochlorid  entsteht  in  der  Kälte  o-Dichloracetophenyldichloressig' 
säure,  CeH,(C0.CCl8H)(CCla.C00H)  (farblose  Nadeln  oder 
Prismen  vom  Schmelzp.  106  bis  107°;  Methylester,  Nadeln  vom 
Schmelzp.  114  bis  115o),  in  der  Wärme  dagegen  die  ß  -  Dichlor- 
a-ketoxyhydrindencarbonsäure,  CioHe04Cl2,  vom  Schmelzp.  130». 
o-Trichloracetophenyldichloressigsäure,  C Clj . CO . C« H4 . CClj .GOGH, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  das  2, 4-Tetrachlor- 
diketohydronaphtalin ,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  oder  in 
monoklinen  Tafeln,  schmilzt  bei  135^  löst  sich  leicht  in  Eisessig, 
Benzol  und  Alkohol  und  giebt  beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim 
Kochen  mit  Natriumacetat  und  Wasser  oder  beim  Behandeln  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  das  Dichlormethylenphtalyl,  C9H4  0aCla, 
von  Zincke  und  Cooksey.  Das  Natriumsalz  der  o-Trichlor- 
acetophenyldichloressigsäure ,  C^o  H«  0,  CI5  Na ,  krystallisirt  aus 
Benzol-Benzin  in  Nadeln.  Der  Methylester ,  CioH^OjCls  .CH3  (Na- 
deln oder  Täf eichen),  schmilzt  bei  108  bis  109».  Das  Anhydrid, 
GaoHsOftCljo,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Säure  auf  160  bis  170« 
und  krystallisirt  aus  Eisessig  in  weilsen  Blättchen  vom  Schmelzp. 
224^  Durch  Erhitzen  der  Trichloracetophenyldichloressig- 
säure  mit  Sodalösung  entsteht  die  Trichloracetophenoncarbonsäure, 
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CCl8.CO.C6H4.OOOH,  vom  Schmelzp.  139o.  Beim  Kochen  der 
Trichloracetopbenyldichloressigsäure  mit  Wasser  entsteht  das  Oxy- 
ladon,  CCls .  C(OH) .  CgH^ .  CClj  .00.0,  welches  aus  Benzol-Benzin 


in  grofsen,  monoklinen  Krystallen  erhalten  wird,  in  Benzol,  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  leicht  löslich  ist,  bei  139<>  unter  Zersetzung 
schmilzt  und  ein  Äcetylderivat ,  Cio  H4  (Cj  Hg  0)  Oj  Clg  (farblose 
Prismen  aus  heifsem  Benzol),  vom  Schmelzp.  ITO^  liefert,  o- Carbon- 
phenyldichloressigsäure  (BicMorhomophtalsäure),  COOH.CeH4.CCl2 
.COOH,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Alkali  auf  Trichlor- 
acetophenyldichloressigsäure ,  krystallisirt  aus  heifser,  verdünnter 
Salpetersäure  in  weilsen  Nadeln,  aus  Benzol  in  farblosen  Tafeln 
und  schmilzt  unter  Anhydridbildung  bei  14P.  Das  Anhydrid 
schmilzt  bei  130®.  Bei  der  Einwirkung  von  Alkali  auf  die  Säure 
entsteht  die  O'Carbonbenzoylameisensäure,  COOH .  C6H4 .  CO .  COOH, 
welche  ein  Baryumsalz,  C9H4  0ßBa  -f-  H,0  (Blätter  und  Tafeln), 
und  ein  Silbersalz  (Nadeln)  liefert.  Min. 

H.  Rupe  und  J.  Leontjeff.  Ueber  die  Condensation  der 
Nitrobenzaldehyde  mit  Gallacetophenon  1).  —  Durch  Erhitzen  von 
Gallacetophenon  mit  m-  oder  p  -  Nitrobenzaldehyd  und  Chlorzink 
auf  90  bis  100^  haben  die  Verfasser  Condensationsproducte  der 
folgenden  Formel  erhalten: 

ioS:Zc:l£=CO^i.'>CH-C.H,-NO.  (3  oder  4). 

Diese  Verbindungen  werden  durch  Bleisuperoxyd  nicht  oxydirt, 
gehören  demnach  nicht  zu  der  Klasse  der  Triphenylmethane. 
Ihre  Eigenschaften  als  Farbstoffe  sind  ungefähr  dieselben  wie  die 
des  Gallacetophenons.  Mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  reducirt, 
bilden  sie  schwache  Basen,  die,  diazotirt  und  mit  Phenolen  ver- 
bunden, beizenfärbende  Azofarbstoffe  geben.  Kp, 


Tri-  und  Tetpaketone. 

Wilhelm  Wislicenus.  Zur  Geschichte  des  Anhydrobisdi- 
ketohydrindens  [Bindons]  ^).  —  Die  Arbeit  enthält  eine  Erwiderung 
auf  die  Bemerkungen,  die  F.  Ephraim^)  über  das  Anhydrobisdi- 
ketohydrinden, 

CeH,<gg>C :  C<^'h;>CO, 

0  Arch.  phys.  nat.  6,  390—391.  —  •)  Ber.  31,  2935—2938.  —  ■)  Da- 
selbst,  S.  2084. 
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und  seine  Weitercondensation  gemacht  hat  Bei  der  Condensation 
des  Anhydrobisdiketohydrindens  haben  Wislicenus  und  Reitzen- 
stein^)  ein  rothgefärbtes  Product  von  der  Formel  (CieHgOa),  er- 
halten. Wendet  man  Essigsäureanhydrid  oder  alkoholische  Salz- 
säure als  Condensationsmittel  an,  so  entsteht  neben  dem  rothen 
Körper  in  geringer  Menge  eine  gelbe  Verbindung,  welche  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  löst,  sich  zwischen 
290  und  2950  zersetzt,  und  deren  Zusammensetzung  noch  unbe- 
kannt ist  Bei  der  Anwendung  concentrirter  Schwefelsäure  als 
Condensationsmittel  hat  Verfasser  die  gelbe  Verbindung  nicht  be- 
obachtet. Beim  Erhitzen  des  Diketohydrindens  haben  v.  Kosta- 
necki  und  Laczkowski')  neben  dem  Anhydrobisdiketohydrinden 
eine  aus  Benzol  in  langen,  dünnen,  glänzenden,  gelben  Nadeln 
krystallisirende  Substanz  vom  Schmelzpunkt  über  360®  erhalten, 
die  sie  für  Triheneoylenbenzdl,  CaTHjaOg,  halten.  Mit  dieser  Sub- 
stanz sind  wahrscheinlich  identisch  der  gelbe,  durch  Umkrystalli- 
siren  des  oben  erwähnten  rothen  Condensationsproductes  des 
Anhydrobisdiketohydrindens  aus  Pyridin  erhaltene  Körper  und  die 
von  Ephraim  durch  Kochen  des  rothen  Körpers  in  alkoholischer 
Suspension  erhaltene  Verbindung,  welche  aus  Xylol  in  haarfeinen 
Nädelchen  krystallisirt  iind  bei  320^  noch  nicht  schmilzt  —  Die 
Annahme  von  Kostanecki  und  Laczkowski,  dafs  das  rothe 
Product  (CigHgOj)«  nicht  völlig  reines  Tribenzoylenbenzol  sei, 
hält  Verfasser  für  nicht  wahrscheinlich,  da  beim  Umkrystallisiren 
aus  Pyridin  eine  chemische  Veränderung  stattfinden  kann,  wobei 
der  Farbenwechsel  von  roth  in  gelb  erfolgt.  —  Für  das  Anhydro- 
bisdiketohydrinden schlägt  Verfasser  den  einfacheren  Namen 
y^Bindon^  vor.  Min. 

S.  Gabriel  und  Ernst  Leupold.  Umwandlungen  des 
Aethindiphtalids.  I. »)  —  Bei  der  Oxydation  von  Diketohydrinden  (I) 
erhielt  V.  Kaufman*)  neben  anderen  Körpern  Diphtalyläthan  (II) 
und  Diphtalyläthen  (Indenigo)  (III): 

I.  II.  III. 

C,H4<QQ>'CH,   CeH4<CQQ>CH.  CH<CQQ>CeH4   CeH4<<QQ>C : C<C^q>C,H4. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriummethylat  auf  Aethindiphtalid  (IV) 
erhielt  F.  Nathanson*)  eine  isomere  Substanz,  die  er  im  Hin- 
blick auf  ihre  Bildungsweise  als  Bisdiketohydrinden  (V)  auffafste: 


^)  Ann.  Chem.  277,  372;  JB.  f.  1893;  S.  1474.  —  *)  Ber.  30,  2143;  JB. 
f.  1897,  S.  2189.  —  »)  Ber.  31,  1159—1174.  —  *)  Ber.  30,  382;  JB.  f.  1897, 
S.  2161.  —  *)  Ber.  26,  2582;  JB.  f.  1893,  S.  1477. 
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IV.  V. 

C.H,/       >0         0<       >C.H,        CH/       >CH.CH<        XH,. 

Somit  wird  letzterem  dieselbe  Constitution  zugeschrieben,  die 
V.  Kaufman  seinem  Diphtalyläthan  ertheilt;  beide  Körper  sind 
aber  durchaus  von  einander  yerschieden.  Verfasser  haben  des- 
halb die  Untersuchung  des  Nathanson'schen  Bisdiketohydrindens 
wieder  aufgenommen  und  glauben  im  Hinblick  auf  die  im  Nach- 
stehenden beschriebenen  Versuche  die  Formel  II  =  V  für  das 
Bisdiketohydrinden  beibehalten  zu  sollen.  Das  Diphtalyläthan  ist 
also  seiner  Constitution  nach  noch  aufzuklären,  denn  auch  die 
Vermuthung  C.  Liebermann's,  Kaufman's  Diphtalyläthan  sei 
mit  Aethindiphtalid  identisch,  scheint  den  Verfassern  nicht  zu- 
treffend; ersteres  fällt  nämlich  bei  seiner  Darstellung  aus  einer 
heifsen,  alkalischen  Flüssigkeit  als  schwer  lösliches,  grünes  Kalium- 
salz, C18H9O4K,  aus,  während  Aethindiphtalid  durch  heifses  Alkali 
unter  Aufnahme  von  2K0H  als  farbloses  Salz  der  Aethylendi- 
benzoyldicarbonsäure ,  ( .  C  Hj .  C  0  .  C^  H4 .  C  0  0  H)a ,  sich  lösen 
würde.  —  Im  experimentellen  Theil  beschreiben  Verfasser  zu- 
nächst eingehend  die  Darstellwng  des  Aethindiphtalids  durch  Er- 
hitzen von  Phtalsäureanhydrid  und  Bernsteinsäure  auf  210  bis  220* 
in  Gegenwart  von  trocknem  Kaliumacetat,  sowie  dessen  Undage- 
rung  in  Bisdiketohydrinden  mittelst  Natriummethylats.  Das  reine, 
aus  Nitrobenzol  umkrystallisirte  Aethindiphtalid  schmilzt  bei  etwa 
328^.  Das  Bisdiketohydrinden  krystallisirt  aus  siedendem  Nitro- 
benzol in  langen,  flachen,  violettschwarzen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
297^  und  erscheint  in  durchfallendem  Licht  violettbraun.  Als 
Nebenproduct  der  Umlagerung  entsteht  Isoäthindiphtalidj  welches 
feurig  rothe,  feinnadelige  Krystalle  vom  Schmelzp.  346  bis  347« 
bildet.  Das  Kaliumsalsi  des  Bisdiketohydrindens^  C18H8O4K2-I--H2O, 
krystallisirt  in  glänzenden,  braunrothen,  quadi*atischen ,  hygro- 
skopischen Blättchen.  Durch  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mit  Jod- 
methyl im  Rohr  auf  100®  entsteht  das  Dimethylbisdiketohydrindenj 

CeH,<^g>C(CH,) .  C(CH.)<gg>C.H,, 

welches  aus  siedendem  Alkohol  in  farblosen,  rhombischen  Tafeln, 
resp.  flachen  Nadeln  vom  Schmelzp.  203  bis  205®  krystallisirt 
und  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff  säure  (Siedep.  127®)  unver- 
ändert bleibt.  Der  Körper  bildet  sich  auch  durch  Oxydation  des 
/3-Methyldiketohydrindens  mit  SOproc.  Kaliumpersulfat;  diese  Syn- 
these zeigt,  dafs  die  Methyle  im  Sinne  obiger  Formel  auf  ver- 
schiedene Kohlenstoffatome  vertheilt  sind.    Bei  der  Oxydation  des 
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Bisdiketohydrindens  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  alkalischer  Lösung 
erhalt  man  Dioxybisdiketohydrinden^ 

CeH,<gg>C(OH) .  C(OH)<gg>CeH,, 

welches  aus  Nitrobenzol  in  citronengelben  Nadeln  resp.  schiff- 
förmigen  Kryställchen  krystallisirt,  sich  in  Alkalien  und  in  Ammo- 
niak mit  gelber  Farbe  löst  und  bei  etwa  168  bis  170<^  schmilzt 
Die  Dioxyyerbindung  ist  fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol, 
schwer  löslich  in  siedendem  Amylalkohol,  leichter  in  kochendem 
Eisessig  und  sehr  leicht  in  kochendem  Nitrobenzol  und  Aethyl- 
benzoat,  zersetzt  sich  aber  theil weise  beim  Erhitzen  mit  diesem 
Lösungsmittel.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  die  Dioxyver- 
bindung  in  Anhydrobisdiketohydrinden, 

C|,H,.0,  =  C.H,<gg>C:C<^^^>CO, 

und  Phtalonsäure,  CO^H .  C^R^ .  CO .  COjH.  Dioxybisdiketohydrinden 
bildet  sich  auch  bei  der  Oxydation  des  Bisdiketohydrindens  mit 
Kaliumpersulfat  in  alkalischer  Lösung  und  beim  Behandeln  des 
Dichlorbisdiketohydrindens  (s.  u.)  mit  Alkali.  Beim  Kochen  der 
Dioxyyerbindung  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Bisdiketo- 
hydrindenoxyd^ 

0 

welches  orangegelbe  Nadeln  bildet  und  bei  216  bis  218<^  unter 
Zersetzung  schmilzt.  —  Dichlorbisdiketohydrinden^ 

entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Eisessigsuspension  des 
Bisdiketohydrindens  und  scheidet  sich  aus  siedendem  Eisessig  in 
wasserklaren,  spitzrhombischen,  gezahnten  Krystallen  vom  Schmelzp. 
298®  aus.  Die  Dichlorrerbindung  giebt  beim  Erwärmen  mit  Kali- 
lauge das  oben  beschriebene  Dioxybisdiketohydrinden  und  wird 
durch  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.  127o)  und  rothem 
Phosphor  wieder  zu  Bisdiketohydrinden  reducirt  Natriummethylat 
in  Holzgeist  setzt  den  Chlorkörper  leicht  um  nach  der  Gleichung: 
CigH804Cla  +  3NaOCH,  =  2NaCl  +  CjiHn07Na.  Das  Natrium- 
salz  besitzt  wahrscheinlich  die  Constitution: 

und  tritt  in  zwei,  anscheinend  durch  Krystallwassergehalt  ver- 
schiedenen Formen,  citronengelben  Tafeln  resp.  spitzen  Rhomben, 
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auf.     Durch  Zersetzen   des  Natriumsalzes  mit  yerdünnter  Salz- 
säure entsteht  Dimethoxybisdiketohydrinden, 

CeH,<gg>C(OCH,) .  C(OCH,)<J§>CeH„ 

welches  aus  Aceton-Ligroin  in  farblosen  oder  schwach  rosafarbigen^ 
rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzp.  175  bis  180«  krystallisirt  und 
beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  neben  Jodmethyl  Isoäthin- 
diphtalid  liefert.  —  Dibrambisdiketohydrinden^  CeH4(C0),CBr 
.CBr(CO)2C6H4,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Bisdi- 
ketohydrinden  bei  Gegenwart  von  Eisessig,  löst  sich  sehr  schwer 
in  Alkohol  und  Eisessig,  leichter  in  heifsem  Nitrobenzol,  aus 
welchem  es  in  farblosen,  glasglänzenden,  octaederähnlichen  Kry- 
stallen  anschielst  und  schmilzt  bei  etwa  280*^  unter  Gasentwicke- 
lung. Beim  Behandeln  mit  Kali  liefert  es  Dioxybisdiketohydrinden,. 
mit  Natriummethylat  das  oben  erwähnte  Natriumsalz  CsiHuOxNa. 
—  Beim  Erhitzen  von  Bisdiketohydrinden  mit  Phospnoroxychlorid 
und  Phosphorpentachlorid  bildet  sich  CMorbisdiketohydrinden^  CeHj 
(C0),CCl.CH(C0)2CeH4,  welches  aus  siedendem  Amylalkohol  in 
Nadeln  vom  Schmelzp.  242  bis  244®  krystallisirt  Beim  Erhitzen  des 
Chlorkörpers  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  oder  mit 
alkoholischem  oder  wässerigem  Kali  wird  Bisdiketohydrinden  rege- 
nerirt.  Mit  Natriumäthylat  entsteht  aus  dem  Ghlorkörper  das  Oxy- 
hisdiketohydrinden,  C6H4(CO)aC(OH).CH(CO)jC6H4,  welches  aus 
Aceton  auf  Zusatz  von  Ligroin  als  farbloses  Pulver  sich  abscheidet 
und  bei  etwa  171®  schmilzt.  Beim  Kochen  des  Monooxykörpers 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  entsteht  neben  Iso- 
äthindiphtalid  die  Verbindung  C,8Hi204,  welche  aus  siedendem 
Alkohol  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  150®  krystallisirt  und 
sich  in  Alkalilauge  mit  röthlicher  Farbe  löst.  —  Mähoxybisdi- 
hetohydrinden,  C6H4(CO)aCH.C(OCH8)(CO)iC6H4,  entsteht  durch 
Behandeln  des  Chlorbisdiketohydrindens  mit  Natriummethylat, 
bildet  glasglänzende,  farblose  Khomboeder  resp.  flache  Säulen 
(aus  Aceton  -f-  Ligroin),  löst  sich  in  Ammoniak  und  Alkali  und 
schmilzt  gegen  230®.  Das  Natriumsalz,  CigHuOsNa  +  V2HjO» 
bildet  ein  citronengelbes  Pulver;  das  Silbersalz,  CigHuOäAg» 
bildet  orangegelbe  Nadeln  oder  rhombische  Tafeln.  Beim  Kochen 
mit  Jodwasserstoffsäure  wird  das  Methoxybisdiketohydrinden  in 
Jodmethyl  und  Bisdiketohydrinden  zerlegt.  Durch  Erhitzen  des 
Silbersalzes  mit  Jodmethyl  im  Rohr  auf  100®  entsteht  MdhyU 
methoxybisdiketohydrinden,  CeH4(CO)2C(CHs). C(OCHs)(CO)2CeH4, 
welches  aus  Alkohol  in  farblosen,  rhombischen  Nadeln  und  Tafeln 
vom  Schmelzp.  214  bis  216®  krystallisirt.  Min. 


iBoäthindiphtalid.    Naphtacenohinon.  1999 

S.  Gabriel  und  Ernst  Leupold.  Umwandlungen  des  Aethin- 
diphtalids  IL  i).  —  Aus  der  Umlagerung  des  Aethindiphtalids  mit 
Natriummethylat  entsteht,  wie  Verfasser  bereits  erwähnt  haben, 
das  schon  von  W. Roser  beschriebene  Isoäthindiphtalid,  Die  rothen, 
aus  Nitrobenzol  oder  Aethylbenzoat  umkrystallisirten,  ins  Grüne 
schimmernden  Nadeln  schmelzen  bei  346  bis  347<^.  Der  Körper 
läfst  sich  sublimiren  und  bildet  dann  granatrothe  Nadeln.  Beim 
schnellen  Erhitzen  liefert  er  gelbgrüne,  rothgesäumte  Dampfwolken. 
Isoäthindiphtalid  wird  in  alkalischer  Lösung  durch  Wasserstoff- 
superoxyd zu  Phtalsäure  oxydirt  Durch  sechsstündiges  Erhitzen 
der  Verbindung  mit  rauchender  Salzsäure  oder  einem  Gemisch 
dieser  Säure  und  Eisessig  auf  150®  wird  der  Körper  nicht  an- 
gegriffen. Das  Kaliumsalz  des  Isoäthindiphtalids,  GigH9K04,  wird 
erhalten,  wenn  man  1  g  in  200  ccm  50  proc.  Alkohol  fein  yertheilt 
und  zur  siedenden  Lösung  8  ccm  2,5  f ach-normales  Alkali  zufügt. 
Die  schwarzen,  im  durchfallenden  Lichte  violetten  Nadeln  werden 
durch  Wasser,  besonders  in  der  Wärme,  wieder  gespalten.  Schmilzt 
man  eine  innige  Mischung  von  Isoäthindiphtalid  und  Kali  eine 
Stunde  bei  300®,  so  erhält  man  eine  schiefergraue  Masse,  die 
noch  viel  unzersetzte  Substanz  enthält.  Erhitzt  man  Isoäthin- 
diphtalid mit  Natronkalk  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser 
auf  390  bis  400®,  so  wird  der  Körper  in  Benzoesäure  und  Phtal- 
säure gespalten.  Beim  Erhitzen  von  Isoäthindiphtalid  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  im  Rohr  auf  154  bis  157°  während 
drei  bis  vier  Stunden  entsteht  Dihydronaphtacen,  Cif^Hnj  farblose 
Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmelzp.  206  bis  207  <^.  Der  Körper 
destillirt  bei  400°  und  löst  sich  in  warmer  Schwefelsäure  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  mit  dunkelmoosgrüner  Farbe. 
Läfst  man  in  eine  siedend  heifse  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs 
in  Ensessig  Ghromsäure,  ebenfalls  in  Eisessig  gelöst,  eintropfen,  so 
entsteht  als  Oxydationsproduct  Naphtacenchinon ,  C,sHioOj.  Die 
gelben  Nadeln  schmelzen  bei  294°  zu  einer  orangegelben  Flüssig- 
keit. Schmilzt  man  das  Chinon  mit  Kali  bei  310°,  so  entsteht 
neben  etwas  Isoäthindiphtalid,  das  einem  Oxydationsprocefs  seinen 
Ursprung  verdankt,  Benzoesäure  und  /J-Naphtoesäure.  Mit  rauchen- 
der Salpetersäure  liefert  das  Naphtacenohinon  Nitronaphtacen- 
chinon,  Gig H9(N 02)02,  bei  der  Zinkstaubdestillation  entstehen 
Naphtacen  und  Dihydronaphtacen.  Behandelt  man  das  Dihydro- 
naphtacen  in  der  Wärme  mit  rauchender  Salzsäure,  so  erhält  man 
citronengelbe  Nadeln,  die  sich  oberhalb  200°  verfärben  und  gegen 
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240^  zu  einer  tiefrothen,  zähen  Flüssigkeit  zusammensintern.  Den 
Analysen  zu  Folge  ist  der  Körper  C18H9NO4  nicht  lediglich  durch 
Nitrirung,  sondern  durch  gleichzeitige  Oxydation  entstanden  und 
mit  dem  oben  erwähnten  Nitronaphtacenchinon  isomer.  Isoäthin- 
diphtalid  liefert  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  Naphtacen 
und  Dihydronaphtacen,  also  die  gleichen  Producte,  die,  wie  schon 
oben  erwähnt,  Naphtacenchinon  bei  der  Zinkstaubdestillation  giebt 
Destillirt  man  das  Naphtacen  noch  einmal  mit  einem  grolsen 
Ueberschufs  von  Zinkstaub,  so  verwandelt  es  sich  in  Dihydro- 
naphtacen.  Kocht  man  Isoäthindiphtalid  in  Gegenwart  einiger 
Stäubchen  Ghlorzink  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Benzoylchlorid, 
so  entstehen  die  Diacet-  resp.  Dibenzoylderivate.  Das  Diacetyl- 
dioxynaphtacenchinony  C22H14O6,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  orange- 
gelben Nädelchen.  Die  Substanz  beginnt  bei  215®  unter  Röthung 
zu  sintern,  fiiefst  zwischen  220  bis  235®  zu  einer  tiefrothen 
Flüssigkeit  zusammen,  die  allmählich  krystallinisch  erstarrt  und 
selbst  bei  260®  noch  nicht  schmilzt.  Das  DibenzayldioxynapJUa- 
cenchinon,  CgsHigOe,  krystallisirt  laus  Aethylbenzoat  in  derben, 
citronengelben  Nadeln,  die  bei  320®  zu  sintern  beginnen  und 
etwa  bei  334  bis  339®  schmelzen.  Durch  diese  beiden  Verbin- 
dungen ist  bewiesen,  dafs  das  Isoäthindiphtalid  zwei  Hydroxyl- 
gruppen besitzt.  Auf  der  Substitution  dieser  beiden  Hydroxyl- 
gruppen beruht  auch  die  Umsetzung,  die  Isoäthindiphtalid  beim 
Erhitzen  mit  Phosphorpen tachlorid  auf  145®  erleidet.  Es  entsteht 
das  DicMornapUacenchinonj  CigHsCl^Oj.  Die  strohgelben  Nadeln 
schmelzen  bei  252  bis  254®.  Durch  Jodwasserstoffsäure  wird 
dieser  Dichlorkörper  wieder  zu  Dihydronaphtacen  reducirt  Auf 
einem  Austausch  der  beiden  Halogenatome  beruht  die  Umsetzung 
dieser  Substanz  beim  Erhitzen  mit  Anilin.  Dianihdanaphtacen- 
chinon^  030^20^203,  schmilzt  gegen  245®.  Beim  Eintragen  von 
Isoäthindiphtalid  in  rauchende  Salpetersäure  entsteht  NapJUa^^en- 
dichinon,  CisHgO*.  Die .  kastanienbraunen  Tafeln  sublimiren  in 
gelben  Blättchen,  die  bei  etwa  325®  zusammensintern  und  bei 
330  bis  333®  zu  einer  schwarzbraunen  Flüssigkeit  schmelzen.  Zur 
Prüfung  der  von  Liebermann  ausgesprochenen  Vermuthuag, 
dafs  das  Isoäthindiphtalid  mit  dem  von  Y.  Kaufmann)  als 
Indenigo,  CigH^G^,  bezeichneten  Körper  identisch  sei,  der  zwei 
Wasserstoffe  weniger  enthält  als  das  Isoäthindiphtalid,  haben  die 
Verfasser  das  Verhalten  beider  Körper  in  Substanz  mit  einander 
verglichen.    Es  zeigt  sich,  dafs  beide  Substanzen  identisch  sind. 
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Dem  Isoäthindiphtalid  kommt   nach    vorliegender  Untersuchung 
folgende  Gonstitutionsformel  zu: 

.OH 


.OH 


Op. 


Chinone. 


Amand  Valeur.  Chinone  und  Hydrochinone.  Thermo-. 
Chemie^).  —  Auf  Grund  seiner  Untersuchungen  theilt  der  Ver- 
fasser die  Yerbrennungs-  und  Bildungswärmen  des  Benzochinons, 
Toluchinons,  Thymochinons  und  der  zugehörigen  Hydrochinone 
mit  und  findet  folgende  Werthe,  in  Calorien  ausgedrückt: 


Benzo- 
chinon 


Tolu-    Thymo- 
ohinon  I  chinon 


Hydro- 
chinon 


Hydro- 

tolu- 

chinon 


Hydro- 
thymo- 
chinon 


VerbrennnngBwärme 

für  lg 

Molek.  Verbrennungswärme 

a)  bei  const.  Druck  .   .   . 

b)  „        „     Volumen     . 
Bildungswärme     aus     den 

Elementen  C,  H  und  0  . 


6091,2 
656,8 

+  47,0 


6698,8 

805,8 
805,05 

+  61,8 


7764,9 

1274,6 
1273,4 

+  82,4 


6228,8 
685,4 

+  87,3 


6744,7 

836,9 
836,3 

+  99,2 


7880,6 

1308,1 
1308,6 

+  117,6 


Die  Differenz  der  Bildungswärmen  des  Toluchinons  und  Benzo- 
chinons  ist  bedeutend  (14,8  cal.),  ebenso  zwischen  Benzol  und 
Toluol  (6,4  cal.).  Dieselbe  Erscheinung  findet  sich  bei  den  Phenolen, 
Aminen  u.  a.,  bei  denen  die  Differenzen  zwischen  dem  ersten  und 
zweiten  Gliede  der  Reihe  noch  gröfser  sind,  für  Phenol  und 
o-Kresol  19,5,  für  Anilin  und  o-Toluidin  17,1.  Abgesehen  von 
den  ersten  Gliedern  der  Reihe  findet  man  zwischen  den  Phenolen 
und  Chinonen  parallele  Werthe:  für  o-Kresol  und  Thymol  19,7, 
für  Toluchinon  und  Thymochinon  20,6.  Die  Differenz  der  Bildungs- 
wärmen eines  Chinons  und  des  zugehörigen  Phenols  scheint  mit 
Ausnahme  der  ersten  Glieder  der  Reihe  eine  constante  Zahl, 
imgefähr  6,  zu  sein.  Bei  der  Bildung  der  Hydrochinone  aus  den 
Chinonen  wird  die  Wärmeentwickelung,  welche  die  Reaction  be- 
gleitet, in  dem  Mafse  eine  geringere,  als  das  Molekulargewicht 
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wächst;   für   Chinon,  Toluchinon    und   Thymochinon    und   deren 
Hydrochinone  betragen  die  Differenzen  -1-40,3,  +37,4,  4-35,0. 

Gthr. 
Amand  Valeur.    Bildungswärme  einiger  Chinone  mit  hohem 
Molekulargewicht  1).  —  Aus    der  Arbeit    ergeben    sich  folgende 
thermochemischen  Angaben: 


Yerbrennongswärme 


bei  oonstantem 

Volumen 

Gal. 


bei  oonstantem 

Druck 

Gal. 


Bildungs- 
wärme 

Gal. 


a-Naphtochinon  .  . 
/3-Naphtochinon .  . 
a-Naphtol  .... 
/»-Naphtol  .... 
Anthrachinon  .  . 
Phenanthrenohinon 
Betenchinon    .   .   . 


1103,4 
1110,0 
1187,6 
1189,4 
1647,9 
1547,4 
2156,4 


1103,7 
1111,3 
1188,5 
1190,3 
1548,5 
1548,0 
2158,0 


+  46,8 
+  39,7 
+  80,5 

+  28,7 
+  47,7 
+  48,0 
+  91,4 


Es  ergiebt  sich,  dafs  man  aus  den  Bildungswärmen  einen  Beweis 
für  oder  gegen  die  Diketoformel  nicht  ableiten  kann.  Op. 

Amand  Valeur.     Ueber   Chinonoxime 2).  —  Verfasser  hat 
folgende  Verbindungen  thermochemisch  untersucht: 


Verbrenn!] 
bei  constantem 

bei  oonstantem 

Bildung»- 

Volumen 

Druck 

warme 

Gal. 

Gal. 

Cal. 

Chinonoxim 

715,5 

715,4 

+  22,9 

Thymochinonoxim     .    .   . 

1334,3 

1335,3 

+  6642 

«-Naphtochinonoxim     .   . 

1166,4 

1166,5 

+  18,0 

^-Naphtoohinonoxim     .    . 

1170,0 

1170,4 

+  14,4 

(/S-NitroBO-a-naphtol) 

/5-Naphtochinonoxim     .    . 

1169,6 

1169,7 

+  14,8 

(rt-Nitro-/5-naphtol) 

Es  ergiebt  sich,  dafs  die  Verbrennungs wärme  der  Oxime  etwa 
60  Cal.  höher  ist  als  die  der  entsprechenden  Chinone.  Vergleicht 
man  die  mit  den  Chinonoximen  isomeren  Nitroproducte  der 
Kohlenwasserstoffe  mit  einander,  so  zeigt  es  sich,  dafs  die  Kohlen- 

*)  Compt.  rend.  126,  1148—1151;  BuU.  sog.  chim.  [3]  19,  512—515.  - 
•)  Gompt.  rend.  126,  1205—1208;  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  515—517. 
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Wasserstoffe  eine  am  etwa  20  CaL  höhere  Verbrennungswärme  be- 
sitzen. Op. 

F.  Kehrmann.  Zur  Stereochemie  der  Chinonoxime.  [2.  Mit- 
theilung]*). —  In  der  ersten  Mittheüung «)  wurde  nachgewiesen, 
dafs  die  beiden  Modificationen  des  Benzoyl-  und  des  Methyläthers 
des  Ghlorchinonoxims  nicht  structurisomer,  sondern  höchstwahr* 
scheinlich  raumisomer  sind.  Zu  Gunsten  dieser  Auffassung  hat 
die  Auffindung  zweier  gut  charakterisirter  Acetate  des  Oxims  und 
ihre  Molekulargewichtsbestimmung  nach  der  Gefriermethode  in 
Eisessiglösung  entschieden.  In  Gemeinschaft  mit  anderen  Chemikern 
hat  Verfasser  die  Versuche  auf  die  Oxime  des  p-Dichlorchinons, 
des  p-Ghlortoluchinons  und  des  p-Bromtoluchinons  ausgedehnt, 
und  zieht  aus  den  beobachteten  Thatsachen  den  Schlufs,  dafs 
Baumisomerie  gerade  dann  zur  Erscheinung  gelangt,  wenn  der 
Unterschied  in  der  Stabilität  der  isomeren  Formen  relativ  klein 
ist,  dafs  dagegen  bei  grofsem  Stabilitätsunterschied,  welcher  durch 
einen  hohen  Grad  von  Asymmetrie  des  Moleküls  bedingt  sein 
kann,  nur  die  stabileren  Formen  zur  Beobachtung  gelangen. 
I.  üd^er  die  Oxime  des  Monochlorchinons ;  bearbeitet  von  Hugo 
Grab.  Das  aus  dem  Gemisch  der  beiden  Acetylderivate  mittelst 
öproc  Natronlauge  regenerirte  Chlorchinonmonoxim ,  C6H4OJNCI, 
krystallisirt  in  langen,  hellgelben  Nadeln  und  ist  haltbar.  Die 
mittelst  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  erhaltenen  Acetyl- 
derivate werden  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Benzol  ge- 
trennt. Das  schwer  lösliche  stabile  Acetylderivat,  CgHgOsNCl, 
bildet  bernsteingelbe,  vierseitige  Prismen  vom  Schmelzp.  166  bis 
1670,  die  leicht  lösliche  labile  Modification  blättrige  oder  tafel- 
förmige, ebenfalls  bernsteingelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  136 
bis  1370.  Durch  längeres  Stehenlassen  ihrer  Lösungen  oder  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  wandelt  sich  die  labile  Form  lang- 
sam theilweise  in  die  stabile  um.  Aus  beiden  Acetylderivaten 
entsteht  durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  ein  und 
dasselbe,  bei  111®  schmelzende  DinitrocMorphenöl  (NOa'.NOjiCl 
=  2:4:6)  und  durch  Reduction  das  bei  152^  schmelzende  Ämino- 
chlorphenol  (NHa:Cl  =  4:6).  Letzteres  liefert  ein  Diacetylderivat^ 
CioHioOsNCl  (Nadeln  aus  Wasser),  vom  Schmelzp.  124«.  Chlor- 
chinondioxim^  CßHßOjNjCl,  entsteht  aus  dem  Monoxim  und 
Hydroxylaminchlorhydrat  in  alkoholischer  Lösung,  wird  durch 
Ueberführung  in  das  Diacäylderivat  ^  C10H9O4N2CI  (Prismen  aus 
Benzol,  Schmelzp.  171  bis  172®),  gereinigt  und  scheidet  sich  aus 


1)  Ann.  Chem.  303,  1—33.  —  «)  Daselbst  279,  27;  JB.  f.  1894,  S.  1680. 
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Alkohol  in  kugeligen  Eiystallaggregaten  ab.  Weder  von  diesem 
Dioxim,  noch  von  seinem  Diacetylderivat  konnten  verschiedene 
Formen  beobachtet  werden.  Durch  Oxydation  des  Dioxims  mit 
verdünnter  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,25  entsteht  1  -  Chlor- 
3^6-dinitrobenzöl,  C6H8O4N2CI,  welches  hellgelbe  Kiystalle  (aus 
Ligroin)  vom  Schmelzp.  60^  bildet.  Durch  Reduction  dieses  Di- 
nitrokörpers  oder  des  Dioxims  erhält  man  das  2'Chlor-l,4-di' 
aminobenjsöl ,  CgHjNfGl  (gelbliche,  prismatische  Erystalle  aus 
Ligroin),  vom  Schmelzp.  64^,  welches  ein  Dichlorhydrat,  CgH^NgCl, 
(grau  gefärbte  Krystalle),  und  ein  Diacetylderivat,  CioNnOjNaCl 
(weifse  Nadeln  aus  Toluol- Alkohol),  vom  Schmelzp.  196^  liefert  — 
n.  Ueber  das  Monoxim  des p-Dichlorchinons ;  bearbeitet  von  Hugo 
Grab.  Das  aus  Ghlorchinon  und  concentrirter  Salzsäure  erhaltene 
Dichlorchinon  liefert  beim  Erwärmen  mit  Hydroxylaminchlorhydrat 
in  alkoholischer  Lösung  ein  Monoxim^  GeHsOaNCl^,  welches,  aus 
Benzol  umkrystallisirt,  sich  zwischen  155  und  160<^  zersetzt  und 
ein  Acetylderivat ^  GgHgOsNGls  (gelbe  Prismen  aus  Benzol),  vom 
Schmelzp.  149'*  giebt  —  III.  Ueber  die  Monoxime  des  d-CMor- 
töluchinons;  bearbeitet  von  M.  Tichwinsky.  Das  Monoxim  des 
4  -  Ghlortoluchinons  besitzt  die  Formel  I  und  existirt  in  zwei 
stereoisomeren  Formen,  welche  in  den  Estern  und  Salzen  erhalten 
bleiben. 

NOH  NH,  NO, 


[^CH. 

II. 

/\CH. 

m. 

/^CH, 

V 

Cl 

Yh 

Cl 

^"- 

Die  Trennung  der  isomeren  Monoxime  gelingt  durch  fractionirte 
Krystallisation  aus  Toluol.  Das  schwer  lösliche  Isomere  krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  braungelben  Prismen,  aus  Toluol  in  Nadeln^ 
zersetzt  sich  bei  170<>  und  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol  und  Toluol.  Das  leicht 
lösliche  Isomere  krystallisirt  aus  Alkohol  und  aus  Toluol  in  hell- 
gelben Nadeln,  zersetzt  sich  gegen  165^  und  ist  in  Wasser  fast 
unlöslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  sieden- 
dem Benzol  oder  Toluol.  Aus  der  Lösung  des  leicht  löslichen 
Isomeren  in  Toluol  oder  Alkohol  erhält  man  nach  längerem  Stehen 
Krystalle  der  schwer  löslichen  Modification.  Durch  Erwärmen 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  giebt  das  schwer  lös- 
liche Oxim  stets  ein  Gemisch  zweier  Acetate,  GgHgOgNGl,  vom 
Schmelzp.  158  bis  159o  und  Schmelzp.  141  bis  142®.  Das  leicht 
lösliche  Oxim  giebt  ausschliefsUch  das  Acetat  vom  Schmelzp.  141 
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biß  142®.  Durch  Verseif ung  mit  kalter  verdünnter  Natronlauge 
wurde  aus  dem  schwer  löslichen  Acetat  vom  Schmelzp.  158  bis 
159®  das  schwer  lösliche,  aus  dem  leichter  löslichen  Acetat  das 
leicht  lösliche  Oxim  erhalten.  Durch  Reduction  der  Oxime  mit 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  erhält  man  ein  und  dasselbe  Amino- 
chlorkresol,  CtHsNOCI  (Formel  II),  welches  farblose  Krystallblätter 
vom  Schmelzp.  204  bis  205®  bildet  und  ein  Diacetylderivat, 
CnHijOsNCl  (Nadeln  aus  Benzol),  vom  Schmelzp.  162®  giebt. 
Durch  Erwärmen  mit  mäfsig  verdünnter  Salpetersäure  auf  dem 
Wasserbade  erhält  man  aus  beiden  Oximen  ein  Dinitrochlorhresölj 
C7H5O5N2CI  (Formel  III),  welches  sich  aus  Alkohol  in  hellgelben, 
blätterigen  Krystallen  vom  Schmelzp.  108®  abscheidet.  —  IV.  Ueber 
die  Monoocime  des  4  -  Bromtöluchinons ;  bearbeitet  von  C.  Rüst 
Das  4-Bromtoluchinon  verhält  sich  gegen  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  genau  wie  das  Ghlorderivat,  d.  h.  liefert  zwei  gut  charak- 
terisirte,  raumisomere  Monoxime.  Zur  Darstellung  des  4 'Brom- 
idtAchinons^  CyH^OjBr  (gelbe  Tafeln  aus  Alkohol,  Schmelzp.  105®), 
behandelt  man  das  Toluchinon  mit  rauchender  Bromwasserstoff- 
säure und  oxydirt  dann  das  Hydrochinon  mit  schwefelsaurer 
Ghromsäurelösung.  Das  schwer  lösliche  Monoxim,  Cjü^OaNBr, 
bildet  bräunlichgelbe  Nadeln,  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und 
Eisessig  ziemlich  leicht,  in  Toluol  schwer  löslich  und  zersetzt  sich 
bei  186®.  Das  leicht  lösliche  Isomere  krystallisirt  aus  Toluol  in 
hellgelben  Nädelchen,  zersetzt  sich  bei  178  bis  180®  und  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  sieden- 
dem Toluol.  Das  schwer  lösliche  Oxim  giebt  als  Hauptproduct 
ein  Acetat,  CgHsOsNBr  (bernsteingelbe  Prismen  aus  Benzol),  vom 
Schmelzp.  166  bis  167®.  Aus  dem  leichter  löslichen  Oxim  ent- 
steht ausschliefslich  ein  Acetat  (hellgelbe  Nadeln  aus  Benzol)  vom 
Schmelzp.  131  bis  132®.  Das  niedrig  schmelzende  Acetat  giebt 
bei  der  Verseif  ung  leicht  lösliches,  das  hoch  schmelzende  schwer 
lösliches  Oxim.  Aminobrom -ni' kr esol,  C7H8  0NBr(CH8:OH:Br 
:NHj  =  1:3:4:6),  wird  aus  beiden  Oximen  durch  Reduction  mit 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  erhalten,  bildet  silberglänzende  Blätter, 
ist  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Essigsäure  leicht  löslich,  zer- 
setzt sich  zwischen  205  und  208®  und  liefert  ein  Diacetylderivat, 
CiiHijOjNBr  (Prismen  aus  Toluol),  vom  Schmelzp.  171  bis  172®. 
Binitrobrom-m-kresol,  C7H5  05NjBr(CH3:NO,:OH:Br:N02  =  1:2 
:3:4:6),  entsteht  aus  beiden  Oximen  durch  Erwärmen  mit  mälsig 
concentrirter  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade,  scheidet  sich 
AUS  Ligroin  in  gelben,  octaedrischen  Krystallen  vom  Schmelzp.  115 
bis  116®  aus  und  giebt  ein  in  gelbrothen  Nadeln  krystallisirendes 
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Ammoniumsalz.  Trinürokresol ,  CyKANg  (CHs :  NO, : OH :  NOj :  NO, 
=  1:2:3:4:6),  bildet  sich  aus  beiden  Oximen  durch  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  zum  Sieden  und  krystallisirt  aus  heifser,  ver- 
dünnter Salzsäure  in  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  106  bis 
1070.  Bei  der  Einwirkung  von  a-Benzylhydroxylamin  auf  4-Brom- 
toluchinon  wird  das  in  Ortho  -  Stellung  zum  Methyl  stehende 
Chinonsauerstoffatom  ersetzt  unter  Bildung  von  zwei  raumisomeren 
Benzyläthem  des  4-Bromtoluchinonmonoxims,  Der  etwas  schwerer 
lösliche  Beneyläther^  CnHiaOaNBr,  krystallisirt  aus  Ligroin  in 
goldgelben  Nadeln  vom  Schmelzp,  95  bis  96«,  der  isomere  Aether 
in  orangegelben,  dicken  Prismen  vom  Schmelzp.  80  bis  8P.    Jßn. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Erzeugung 
von  Chinonoximfarbstoffen  auf  der  Faser.  [D.  R..P.  Nr.  99  486]  0-  — 
Das  Gewebe  wird  mit  dem  Gemisch  eines  Phenols  (Resorcin,  «- 
oder  ^-Naphtol,  Dioxynaphtalin-2, 7),  einer  Beize  für  Chinonoxim- 
farhstoffe  (Eisen-,  Chrom-  oder  Kobaltsalze)  und  einer  Säure 
imprägnirt  und  zur  Entwickelung  durch  eine  neutrale  Nitritlösung 
gezogen.  Sd. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Darstellung  und  Fixirung 
von  Chinonoximfarbstoffen  auf  der  Faser.  [Franz.  Pat  Nr.  275  705]  ^j. 
—  Nach  diesem  Verfahren  geschieht  die  Darstellung  der  Chinon- 
oximfarbstoffe  auf  der  Faser  selbst.  Man  druckt  auf  das  Gewebe 
ein  Gemisch  eines  Phenols,  einer  organischen  Säure  oder  eines 
solchen  anorganischen  Salzes,  das  im  Stande  ist,  salpetrige  Säure 
aus  Natriumnitrit  in  Freiheit  zu  setzen,  und  eines  Metallsalzes, 
das  als  Beize  für  Chinonoximfarbstoffe  dienen  kann.  Hierauf 
wird  getrocknet  und  durch  eine  heifse  Natriumnitritlösung  passirt, 
wobei  sich  dann  der  Farbstoff  sofort  bildet.  Oder  man  foulardirt 
das  Gewebe  mit  einer  Nitritlösung,  trocknet  und  bedruckt  mit 
der  oben  aufgeführten  Mischung  von  Phenol,  Säure  und  Beize. 
So  wird  beispielsweise  für  Russischgrün  eine  Druckfarbe  aus  46  g 
Resorcin,  58  g  Eisensulfat,  62  g  Weinsäure  und  834  g  Verdickung 
aufgedruckt  und  durch  eine  öproc.  heifse  Natriumnitritlösung 
passirt  Eine  andere  Druckfarbe  für  Olivgrün  besteht  aus  50  g 
a-Naphtol,  141  g  Acetin,  50g  Eisensulfat,  53g  Weinsäure,  706g 
Verdickung.  Nach  dem  Entwickeln  der  Farbe  wird  getrocknet 
und  gewaschen.  Oder  man  bedruckt  das  mit  Natriumnitrit  prä- 
parirte  Gewebe  mit  einer  Druckfarbe  aus  20g  Resorcin,  200g 
Eisenacetat  von  12®  Be.,  100  g  Essigsäure  von  7«  Be.,  280  g  Wasser» 
400  g  Britischgrün,  trocknet  und  wäscht    Man  erhält  so  ein  sehr 


»)  Patentbl.  19,  793.  —  «)  Chemikerzeit.  22,  625. 
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tiefes  und  bläuliches  Bussischgrün.     Als  Reserve  unter  Ghinon- 
oximfarbstoffen  kann  Natronlauge  verwendet  werden.  Min. 

Paul  Friedländer  und  Siegfried  Blumenfeld  in  Wien. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Condensationsproducten  aus  Chinonen 
und  Phenolen.  [D.  R.-P.  Nr.  96  565]  i).  —  Beim  Erhitzen  von 
Chinonen  mit  aromatischen  Phenolen  entstehen  farblose,  in  Alka- 
lien leicht  lösliche  Condensationsproducte,  welche  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  in  gefärbte  Condensationsproducte  übergehen. 
Beschrieben  werden  die  Condensationsproducte  aus  Benzochinon, 
«-  und  /3-Naphtochinon  mit  Resorcin,  Pyrogallol  und  a-Naphtol. 

Min. 

Richard  Möhlau.  Ueber  eine  neue  Reaction  der  p-Chinone 
und  der  p-chinoiden  Verbindungen').  —  Durch  Einwirkung  von 
Benzhydrolen  auf  p-Chinone  und  p-chinoide  Verbindungen  in 
alkoholischer  oder  essigsaurer  Lösung  bei  Wasserbadtemperatur 
entstehen  unter  Wasseraustritt  gelbfarbige,  gut  krystallisirende 
Verbindungen,  welche  Triphenylmethanderivate  darstellen,  zugleich 
aber  noch  chinonartigen  Charakter  besitzen,  da  sie  zu  Hydro- 
chinon  reducirbar  sind.  Der  Eintritt  des  Benzhydrolrestes  erfolgt 
orthoständig  zum  Chinonsauerstoff.  Aus  Benzochinon  erhält  man 
das  in  gelben  Prismen  krystallisirende  Beneochinondiphenylmethan^ 
CeHaOa[CH(C6H5)2]a,  vom  Schmelzp.  238o.  Aus  a-Naphtochinon 
und  Diphenylcarbinol  entsteht  das  in  gelben  Prismen  vom  Schmelzp. 
1850  krystallisirende  a  -  Naphtochinondiphenylmethan ,  C^o  H5  Og 
.CH(C6H5)i.  Das  Michler'sche  Tetramethyldiamidodiphenylcar- 
binol  erzeugt  mit  a-Naphtochinon  das  in  dunkelrothen  Blättchen 
vom  Schmelzp.  161^  krystallisirende  basische  a-Naphtochinontetra- 
methyldiamidodiphenylmethan ,  Cio Hg  O2 .  CH  [Cg  H4 .  N  (C li:^)^']^ ,  mit 
p-Nitrosophenol  das  dunkelgelbe  Prismen  vom  Schmelzp.  217» 
bildende  basische  P'Nitrosophenölietramdhyldiamidodiphenylmethan, 
HO.N:C6H3(:0).CH[C6H,.N(CH8)2]3,  mit  p-Nitrosodimethyl- 
anilin  das  in  gelben  Prismen  vom  Schmelzp.  212®  krystallisirende 
p-Nitrosodimethylanilintetramethyldiamidodiphenylmetkan, 
N 
^/Vtt  .CH[CeH,.N(CH,)J,. 


oQc.H3.( 


HaC     CH, 
Auch   Chinonimidfarbstoffe  vermögen   sich   mit  Benzhydrolen  zu 
condensiren.    Aus  Meldolablau  und  Michler'schem  Hydrol  ent- 

»)  Patentbl.  19,   288;   vgl.  auch  JB.  f.  1897,   S.  2198  f.   —    «)  Ber.  31, 
2361—2352. 


2008  Acetohydrocbinon. 

steht  ein  blauer  Farbstoff,  welcher  als  Chlorhydrat  die  Zasammen- 
Setzung: 

(CH.).N:C.H.^C,,H,.CH< 

Cl  "  /\ 

H     Cl 

besitzt  Die  Derivate  der  alkylirten  Amidobenzhydrole  können 
als  Triphenylmethanleukobasen  aufgefafst  werden.  Durch  Oxy- 
dation verwandeln  sie  sich  in  neue,  zwei  verschiedene  Chromo- 
phore  enthaltende  Farbkörper.  Aus  a-Naphtochinontetramethyl- 
diamidodiphenylmethan  z.  B.  geht  in  saurer  Lösung  durch 
Bleisuperoxyd  der  sowohl  derChinon-  wie  der  Triphenylmethanreihe 
zugehörige  blaue  Farbstoff  von  der  Constitution 

VeH,:N(CHO,.Cl 
hervor.  Min. 

Heinr.  Klinger  und  Wilh.  Kolvenbach.  Die  Bildung  von 
Acetohydrochinon  aus  Acetaldehyd  und  Benzochinon  im  Sonnen- 
licht i).  —  Wird  fein  gepulvertes  Benzochinon  mit  frisch  destil- 
lirtem  Acetaldehyd,  im  Rohre  eingeschlossen,  der  directen  Sonnen- 
strahlung ausgesetzt,  so  entsteht  nach  dreimonatlicher  Belichtung 
neben  Benzochinhydron  in  guter  Ausbeute  das  Acetohydrochinon. 
CH3.CO.CeH3(OH)2,  welches  mit  dem  von  Nencki  und  Schmid 
durch  Erhitzen  von  Hydrochinon  und  Eisessig  mit  Chlorzink  er- 
haltenen Körper  identisch  ist.  Acetohydrochinon  sublimirt  in 
langen,  grüngelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  202 o,  löst  sich  sehr 
leicht  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Benzol  und  in  Aether,  in  kaltem 
Wasser  ist  es  sehr  schwer,  in  heifsem  leichter  löslich;  in  Natron- 
lauge, in  Ammoniak  und  Sodalösung  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe. 
Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  indigblau.  Aceto- 
hydrochinondibenzoat,  CjaHigOs,  mit  Hülfe  von  Benzoylchlorid  dar- 
gestellt, krystallisirt  aus  Alkohol-Benzol  in  farblosen,  gut  aus- 
gebildeten Prismen,  die  bei  113^  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
Benzol,  Aether,  Alkohol.  Das  diesem  Ester  entsprechende  PhenyJ- 
hydraeon  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  strohgelben, 
glänzenden  Nädelchen,  die  bei  148®  schmelzen.  Acetohydrochinon^ 
monoacetat,  C10H10O4,  bildet  sich  beim  Kochen  einer  Lösung  von 
Acetohydrochinon  in  Essigsäureanhydrid.  Aus  verdünnter  Essig- 
säure krystallisirt  es  in  breiten,  schwach  gelblich  gefärbten  Nadeln, 
die   bei   9P   schmelzen.     Es   löst   sich   in   Aether,   Alkohol  und 

0  Ber.  31,  1214—1216. 


Eresochinone.    o-  a.  p-Kresophenochinone.    Thymophenoohinon.    2009 

Benzol  leicht,  in  heifsem  Wasser  schwer.  Das  diesem  Acetat  ent- 
sprechende Phenylhydragon,  CH3.C(:  N.NH.QH5).CeH8(OH) 
(O.OC.GH3),  in  essigsaurer  Lösung  dargestellt,  krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  oder  aus  Benzol  in  beinahe  farblosen  Nadeln, 
die  bei  147<>  schmelzen.  Das  Äcetohydrochinondiacetat^  CH3.CO 
.CeH5(O.CO.CH3)j,  entsteht,  wenn  man  Acetohydrochinon  mit 
Hiüfe  Yon  Essigsäureanhydrid  in  Acetylchlorid  auflöst  und  diese 
Lösung  einige  Zeit  kocht  Es  krystallisirt  aus  yerdünnter  Essig- 
säure in  schönen  klaren  Nadeln  vom  Schmelzp.  68^  Jlftn. 

Alfred  Biltris.  Beitrag  zum  Studium  der  Phenochinone 
und  der  Chinhydrone  1).  Zweite  Mittheilung  ^):  Gemischte  Pheno- 
chinone. —  Läfst  man  zwei  verschiedene  Phenole  auf  das  gleiche 
Chinon,  wie  z.  B.  Phenol  und  Kresol,  auf  das  gewöhnliche  Chinon 
einwirken,  so  kann  sich  entweder  das  gemischte  Phenochinon  oder 
ein  Gemisch  gleicher  Mengen  von  gewöhnlichem  Phenochinon  und 
von  Kresochinon  bilden.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage  müssen 
diese  drei  Producte  genau  bekannt  sein.  Da  dies  für  das  Kreso- 
chinon nicht  zutrifft,  so  untersucht  Verfasser  zunächst  die  Kreso- 
chinone,  und  zwar  stellt  er  das  p-  und  o-Product  dar.  Ver- 
mischt man  zwei  Theile  p-Kresol  mit  einem  Theil  Benzochinon  — 
beide  in  siedendem  Petroläther  aufgelöst  — ,  so  scheiden  sich  rothe 
Krystallnadeln  ab.  Das  p-Kresochirum,  [C6H40:2(CHs-C6H4-OH)], 
schmilzt  bei  62®.  Das  (hKresochinon  wird  in  analoger  Weise  dar- 
gestellt und  krystallisirt  in  rothen  Nadeln  vom  Schmelzp.  64®. 
Das  m- Kresochinon  konnte  Verfasser  nicht  darstellen,  weil  das 
m-Kresol  mit  Chinon  nicht  reagirt.  Beim  Auflösen  äquimole- 
kularer Mengen  von  Phenol,  p-Kresol  und  Chinon  in  Aether  ent- 
steht dBsp'Kre$ophenochinon^\^HO-C^R6.G^llfii-Csll4<Cnu  \  Die 

rothbraunen  Nadeln  vom  Schmelzp.  48®  zersetzen  sich  rasch.  Das 
O'Kresophenochinon  entsteht  auf  analoge  Weise.  Die  ebenfalls 
rothbraunen  Nadeln  schmelzen  bei  67®.  Läfst  man  eine  ätherische 
Lösung  von  Chinon,  Thymol  und  Phenol  verdunsten,  so   erhält 

man  das  Thymophmochinon, (EO-C^n^.C^E^O^.CsE^-CtiRsKQ^  )• 

Die  anfangs  rothen  Krystalle  verwandeln  sich  allmählich  in  schwarze. 
Der  Schmelzp.  liegt  gegen  127®.  Durch  fractionirte  KrystalUsation 
ist  es  unmöglich,  diese  gemischten  Phenochinone  zu  trennen.  Ver- 
fasser untersucht  dann  weiter  die  Einwirkung  von  2  Mol.  des- 
selben Phenols  auf  substituirte  Chinone.    Durch  Vermischen  von 


»)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  35,  44-67.  —  «)  Daselbst  [3]  32,  286. 


2010    Phenotolaohinon.    Phenothymochinon.    Oxyhydrochinontriacetat. 

2  Mol.  Phenol  mit  1  Mol.  Toluchinon  in  ätherischer  Lösung  ent- 
steht das  Phenotoluchinon^  (CeH5-CeH8  0a,2C6H60H),  eine  syrup- 
artige  Flüssigkeit,  die  in  einer  Kältemischung  erstarrt.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  18®.   Auf  ähnliche  Weise  entsteht  das  Phetuh 

thymochinon,  ^^:>C^^^0^.2G^Yi^'-0n,  Die  letzteren  Verbin- 
dungen sind  von  den  früher  erwähnten,  obwohl  sie  die  gleiche 
empirische  Zusammensetzung  besitzen,  vollkommen  verschieden. 
Verfasser  bestimmt  das  Molekulargewicht  einiger  dieser  Verbin- 
dungen durch  Gefrierpunktserniedrigung  und  Siedepunktserhöhung. 
Aus  ihnen  folgt,  dafs  diese  Körper  in  neutralen  Lösungsmitteln 
sich  wie  additionelle  Verbindungen  verhalten  und  vollkommen 
gespalten  sind.  Aber  auch  aus  der  von  Jackson  und  Oens- 
lager  aufgestellten  Constitutionformel,  die  diese  Körper  als  eine 
Art  von  Hemiacetalen  deutet,  läfst  sich  das  Verhalten  dieser 
Substanzen  erklären.  Op. 

Johannes  Thiele.  Ueber  die  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid auf  Chinon  und  Dibenzoylstyrol  i).  —  Während  Essig- 
säureanhydrid für  sich  oder  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  auf 
Chinon  unter  starker  Verschmierung  und  Bildung  von  Hydro- 
chinondiacetat  einwirkt,  entsteht  in  Gegenwart  einer  geringen  Menge 
von  Schwefelsäure  Oxyhydrochinontriacetat^  C6H4O,  -j-  2(CHjCO)jO 
=  C6H,(O.COCH3)3  +  CHs.COOH.  Das  Triacetat  besitzt  den 
Schmelzp.  96,5  bis  97°  und  zeigt  einige  Farbenreactionen,  die  auf 
der  leichten  Abspaltung  von  Oxyhydrochinon  beruhen.  Das  Tri- 
acetat läfst  sich  leicht  durch  Säuren  oder  Alkalien  verseifen  und 
man  erhält  so  Oxyhydrochinon.  —  IHhensioylstyrol^ 

CeH..C:C.OCOCHa 

0<    [ 
CgHj .  C :  C .  CeHj 

reagirt  mit  Essigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  in  analoger 
Weise.  Das  entstehende  gesättigte  y-Diketon  geht  sofort  in 
ein  Furanderivat  über.  Die  glänzenden  Prismen  schmelzen  bei 
1350.  Die  geringsten  Spuren  des  Acetates  lösen  sich  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  prachtvoll  hellgrüner  Fluorescenz.  Das 
Gemisch  von  Essigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  wirkt  auch 
auf  zahlreiche  andere  Körper  sehr  energisch  acetylirend,  so 
erhält  man  aus  beiden  Naphtochinonen  dasselbe  ly2y4-Trioxy- 
naphtalintriacetat ,  aus  Terephtalaldehyd  ein  Tetraacetat  C^H^ 
[CH(OCOCH:02]2.  Op, 


>)  Ber.  31,  1247—1249. 


Chloranil  und  SulfanilBäure,  und  Pyridin.  2011 

H.  Imbert  und  J.  Pages.  Einwirkung  von  Sulfanilsäure 
auf  Chloranil  .in  Gegenwart  von  Kali^).  —  Man  löst  in  200  com 
Wasser  41,8  g  (2  Mol.)  der  Sulfanilsäure  unter  Zusatz  der  hierzu 
nöthigen  Menge  Kalilauge.  Hierzu  giebt  man  24,6  g  (1  MoL) 
Tetrachlorchinon,  kocht  und  trägt  in  die  Lösung  kleine  Stückchen 
Kalihydrat  ein.  Es  scheiden  sich  bronzefarbige  Krystalle  aus,  die 
man  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt.  Die  so  erhaltenen 
gelben  Nadeln  stellen  die  Verbindung  SO»K-C«H4-NH~CeClaOa 
-NH-C8H4-KSO3  dar.  Baryum-  und  Bleisalze  geben  in  der 
wässerigen  Lösung  Niederschläge.  Silber-,  Quecksilber-  und  Kupfer- 
salze sind  ohne  Einwirkung.  —  Bromanil  verhält  sich  unter  den 
gleichen  Bedingungen  wie  Tetrachlorchinon.  Op. 

H.  Imbert    Einwirkung  von  Chloranil  auf  Pyridin  *).  —  Löst 

man  2  Mol.  (31,6  g)  Pyridin  in  150  bis  200  ccm  Alkohol  und  giebt 

1  Mol.  (49,2  g)  Chloranil  in  kleinen  Portionen  zu,  so  scheiden  sich, 

wenn  man  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  hat,  aus  der 

rothbraunen  Lösung  Krystalle  ab,    die,  aus  kochendem  Wasser 

umkrystallisirt,    goldgelbe  Nadeln  bilden.     Dem  Körper  kommt 

folgende  Constitutionsformel  zu: 

0 

II 
CH  C  CH 

H  c/^(>-c/^C— c/'^lC  H 
H  ci^  '  c— cl^  i  C— C^  Je  H 

n 

Die  Verbindung  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser.    Auf  105<*  erhitzt, 
zersetzt  sie  sich  nicht.    Bei  der  Destillation  spaltet  sie  Pyridin  ab. 

Op. 
A.  Descomps.    Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Chlor- 
anilsäure^).  —  Läfst  man  Phenylhydrazin  (3  Mol.)  auf  Chloranil- 
säure  in  alkoholischer  Lösung  einwirken,  so  entsteht  ein  Körper 
von  folgender  Zusammensetzung: 

(OH)C«HjNH— NH, 

*     Cl 


o=c<^-^>c=o 


(OH)CeH,NH— NH; 


*)  Bull.  80C.  chim.  [3]  19,   575—576.  —  •)  Daseibat,  8.   1008—1009.  — 
•)  Compt.  rend.  127,  665—667. 


2012  Bromanil,  Chloraiiil  und  Cyanamid. 

Die  Keaction  vollzieht  sich  also  analog,  wie  bei  der  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  auf  Phloroglucin  oder  Hydrochinon.       Op. 

H.  Imbert  Einwirkung  von  Cyanamid  auf  Bromanil  in 
Gegenwart  von  Kali^).  —  Cyanamid  in  alkoholischer  oder  wässe- 
riger Lösung  wirkt  selbst  beim  Kochen  auf  Bromanil  nicht  ein. 
Giebt  man  in  die  kochende  Lösung  einige  Stücke  Kali,  so  färbt 
sich  die  Lösung  grüngelb.  Das  grüne  Product  kann  man  leicht 
auf  folgende  Weise  isoliren.  Zu  24,6  g  (1  Mol.)  feingepulvertem 
Tetrabromchinon  giebt  man  eine  Lösung  von  8,4  g  (2  MoL)  Cyan- 
amid in  lOOccm  Wasser.  Zu  der  zum  Sieden  erhitzten  Flüssig- 
keit giebt  man  einige  Stücke  Kali;  jedoch  mufs  stets  ein  Ueber- 
schufs  von  Bromanil  vorhanden  sein.  Nach  dem  Erkalten  scheiden 
sich  aus  der  Lösung  lange  Nadeln  aus,  von  denen  die  einen  — 
wahrscheinlich  in  Folge  Polychroismus  —  grün,  die 'anderen  braun- 
gelb gefärbt  sind.  Die  Verbindung  stellt  das  DikaliumsaU  des 
IHcyaniminodibromdioxychinons  dar,  von  der  Zusammensetzung 
CNj :  Cß  Bra  (0  K), :  Nj  C  +  2  Hg  0.  Die  wässerige  Lösung  färbt 
sich  bei  Zusatz  einer  Säure  violett.  Das  Dikaliumsalz  giebt  mit 
Silbernitrat  ein  unlösliches  Silbersalz  und  mit  Chlorbaryum  ein 
lösliches  Baryumsalz.  —  Chloranil  verhält  sich  analog.         Op, 

H.  Imbert  Einwirkung  von  Cyanamid  auf  Chloranil  in 
Gegenwart  von  Kali »).  —  In  ähnlicher  Weise  wie  früher ')  bei  der 
Einwirkung  von  Cyanamid  auf  Bromanil  hat  Verfasser  mit  Chlor- 
anil eine  analoge  Verbindung  CN2=C6Cla(OK)2=NjC,  das  Dt- 
kaliumsah  des  Dicyaniminodichlordioxychinons^  dargestellt  Die 
Nadeln  sind,  ebenfalls  wie  die  früher  beschriebenen,  durch  Poly- 
chroismus theils  grün,  theils  braun  gefärbt  Die  Verbindung  kry- 
stallisirt  mit  2  Mol.  Wasser.  Mit  Silbemitrat  bildet  sich  ein 
Silbersalz.  Beim  Kochen  des  Dikaliumsalzes  mit  überschüssiger 
Kalilauge  entwickelt  sich  Ammoniak  und  es  entsteht  beim  An- 
säuern ein  Niederschlag  von  orangefarbigen  Nadeln  der  Chloranil- 
säure.  Es  kommt  also  der  Substanz  folgende  Constitutionsformel  zu: 

OK 

CN,=c/  >C=N,C. 


u 


Gl 


Die  früher  beschriebene  Bromverbindung  hat   die  analoge  Con- 
stitution. Op, 

»)  Compt.  rend.  126,  529—530.  —  «)  Daselbst,  S.  1879—1880.  —  •)  Vgl. 
vorstehendes  Referat. 


Acetaminochinon.    Anilinoacetaminoclmion.    Phenyldiaminochinon.    2013 

F.  Kehrmann  und  Gabriel  Bahatrian.  Zur  Kenntnils  des 
Aminochinons  1).  —  Das  Acetjlderivat  des  noch  unbekannten 
Aminochinons  haben  Verfasser  in  guter  Ausbeute  auf  dem  folgen- 
den Wege  erhalten.  Gewöhnliches  1,2,4-Diamidophenol  wird  in 
sein  Triacetylderiyat  und  dieses  durch  partielle  Yerseifung  in  Di- 
acetaminophenol  (Formel  I)  verwandelt.  Letzteres  geht  unter 
der  Wirkung  schwefelsaurer  Chromsäurelösung  glatt  in  AcetamifKh 
chinon  (Fcwrmel  II)  über: 

OH  0 

./^JJ^H.CO.CH,  /^NH.CO.CHa 


'   Yh 


...  I j 


CO.CH«  0 


Das  Aminochinon  aus  seinem  Acetylderivat  zu  erhalten,  gelang 
nicht.  —  Triacetyldiaminophenöl ,  CiaHi4  04N2,  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  farblosen  Nadeln  oder  in  dicken  Prismen, 
schmilzt  bei  180  bis  182<^  und  ist  in  organischen  Solventien  leicht 
löslich.  —  Diacetaminophenöl^  CioHuOgNj,  krystallisirt  aus  sieden- 
dem Wasser  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  220  bis  222®  und 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Essigsäure.  —  Äcetuminochinon^ 
CgHjOsN,  krystallisirt  in  rothgelben,  dicken  Prismen  vom  Schmelzp. 
142®,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  den  gebräuchlichen  orga- 
nischen Lösungsmitteln.  —  Acetaminohydrochinon  ^  C^HyOsN,  aus 
dem  Acetaminochinon  durch  Behandeln  mit  schwefliger  Säure  dar- 
gestellt, bildet  grauweif se,  kömige  Krystalle  vom  Schmelzp.  100® 
und  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  den  gewöhnlichen  organischen 
Lösungsmitteln.  —  Änüinoacetaminochinon,  C14H12O8N2  (Formel  III), 
entsteht  durch  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  des  Acetamino- 
chinons  mit  Anilin,  bildet  fast  schwarze,  glitzernde  Nadeln  und 
schmilzt  bei  278  bis  280®  unter  Zersetzung.  —  Phrnyläiafnino- 
chinon^  CjaHioOgNa  (Formel  IV),  bildet  sich,  wenn  man  das  Anilino- 
acetaminochinon  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  reducirt  und  die 
ammoniakalische  Lösung  des  entstandenen  Phenyldiaminohydro- 
chinons  mit  Luft  schüttelt. 


.CO.CH, 
III.  I      I  IV. 

CeH,.NH.'       I  C.H,.NH. 


0 
0 


»)  Ber.  31,  2399—2403;  vgl.  auch  JB.  f.  1897,  S.  2206  ff. 


2014  Anilinooxy-,  Dioxy-ohinon.    Ghloracetaminochinon. 

Es  krystallisirt  aus  Eisessig  in  glitzernden,  violettbraunen  Blättchen 
vom  Schmelzp.  280  bis  282<>  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslich.  —  Änüinooxychinon^  CuHgOsN  (Formel  V),  bildet  sich 
neben  Dioxychinon  (s.  u.),  wenn  man  Phenyldiaminochinon  mit 
ganz  verdünnter  Natronlauge  bis  zur  erfolgten  Lösung  erhitzt 
Es  bildet  violettschimmernde  Blättchen,  ist  in  Wasser  unlöslich 
und  schmilzt,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  228  bis  230<^  unter 
Zersetzung.  —  Dioxychinon  (Formel  VI).  Diese  schon  bekannte 
Verbindung  entsteht  aus  Anilinooxychinon  durch  Erwärmen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure.  —  ChloraceUiminochinon^  CaHgOjNCl 
(Formel  VII),  bildet  sich,  wenn  man  Acetaminochinon  in  Eisessig- 
lösung mit  concentrirter  Salzsäure  digerirt  und  das  so  erzeugte 
Chloracetaminohydrochinon  mit  schwefelsaurer  Chromsäurelösung 
oxydirt. 

0  0  0 


V. 


/\0H      _         r^^|ÖH f^'^iNH.CO.CH, 

CeH^.NH^ 


N 


VI. 


/  Y 


-Q-"<) 


Es  krystallisirt  aus  heiCsem  Wasser  oder  aus  Alkohol  in  gold- 
gelben Prismen  vom  Schmelzp.  174  bis  175^  Mit  Bromwasser- 
stoffsäure erhält  man  in  analoger  Weise  das  Bromacetaminochinon^ 
welches  grolse,  goldgelbe  Blätter  aus  Alkohol  bildet,  bei  183  bis 
185®  schmilzt  und  in  Wasser  fast  unlöslich  ist  Min. 

G.  Loring  Jackson  und  H.  A.  Torrey.  lieber  das  Oxyd  des 
Dichlormethoxychinondibenzoylmethylacetals  i).  —  Jackson  und 
Grindley  hatten  seiner  Zeit*)  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Dichlordimethoxychinondibenzoyldimethylacetal  einen 
Körper  erhalten,  dem  sie  die  Formel:  C6Clj(OCH3)j(OCOC6H5),0, 
zuertheilten.  Das  weitere  Studium  dieser  Verbindung  läfat  den 
Verfassern  diese  Auffassung  als  nicht  gerechtfertigt  erscheinen; 
die  Substanz  muls  vielmehr  als  das  Oxyd  des  Dichlormethoxy- 
chinondibenzoylmethylacetals  betrachtet  werden.  Die  Frage,  ob 
das  Sauerstoffatom  an  ein  oder  zwei  Kohlenstoffatome  des  Benzol- 
ringes gebunden  sei,  wurde  in  letzterem  Sinne  entschieden,  da 
nach  Versuchen  ein  Keton  oder  Phenol  nicht  vorliegt.  Bei  Bin- 
dung des  Sauerstoffs  an  zwei  Kohlenstoffatome  lassen  sich  folgende 
vier  Formeln  aufstellen: 


*)  Amer.  Chem.  J.  20,  395—430.  —  *)  Daselbst  17,  644;  JB.  f.   1895, 
S.  1976. 


Oxyd  des  Diohlormethoxychinondibenzoylmethylacetals. 
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III. 
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0      O-COC.Hj 
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CH,-0      O—COCeHj 

ho  f 
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Dafg  I  und  II  unzutreffend  sind,  geht  aus  dem  Verhalten  des 
Oxyds  zu  Isoamylamin  und  Natriummethylat  hervor.  Eine  exacte 
Entscheidung  zwischen  III  oder  IV  gelang  nicht.  Gestützt  auf 
die  Thatsache,  daTs  Anhydridbildung  und  ähnliche  Kuppelungen 
zwischen  Atomgruppen  für  solche  in  Orthostellung  charakteristisch 
sind,  halten  die  Verfasser  III  für  richtig.  —  Der  experimentelle 
Theil  bringt  zunächst  zusammenhängend  den  Weg  zur  Gewinnung 
des  Oxydes:  1.  Umwandlung  von  Chloranil  in  Dichlordiphenoxy- 
chinon  durch  concentrirte  wässerige  Lösung  von  Phenolkali: 
C«Cl4  0a  +  2KOC6H5  =  CeCl3(OCeH5)aO,  +  2  KCl.  2.  Herstel- 
lung des  Dichlordimethoxydimethylhemiacetals:  Cg  Gl,  (OCg  115)202 
+  4NaOCH3  =  C,Cl2(OCH8)2(ONa)2(OCH8)2  +  2NaOC«H6. 

3.  Herstellung  des  Dibenzoylacetals :  C6Cla(OCHs)a(ONa),(OCH3)2 
+  2CeH,.C0Cl  =  2NaCl  +  C6Cl2(OCH0a(OCOC6H,)a(OCH3)2. 

4.  Behandlung  des  Dibenzoylacetals  mit  heifser  Schwefelsäure 
(spec.  Gew.  =  1,44):  CeCl2(OCH3)2(OCOCeH5)a(OCH8)2  +  HjO 
=  C6Cl20CH3  0(OCOC,H,)20CH,  +  2CH30H.  —  T)iQ  MoleTcular- 
gemchtsbestimmung  (nach  Beckmann*s  Siedepunktsmethode)  des 
Oxyds  ergab  die  Zahl  474,  während  die  vorstehende  Formel  463 
verlangt.  Durch  das  Sauerstoffatom  können  also  nicht  zwei  Benzol- 
ringe verbunden  sein.  —  Warme  Natronlauge^  selbst  in  ver- 
dünntem Zustande,  löst  das  Oxyd  leicht  unter  Bildung  von  cMor- 
anilsaurem  Natron.  —  Bei  Einwirkung  von  Natriummethylat  auf 
das  Oxyd  entsteht  die  Natriumverbindung  des  Dichlordimethoxy- 
chinondimethylhemiacetals, 
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NaO      OCH, 


CHgOr^  >|C1 
ClI^JoCH« 

CH,0  ONa 
aus  dessen  wässeriger  Lösung  durch  Salzsäure  das  Acetal  selbst^ 
CeCl,(OCH8)i(OH)2(OCH3)8,  als  weifser,  flockiger  Niederschlag 
gefällt  wird.  Durch  Kochen  des  Acetals  mit  verdünnter  Salzsäure 
entsteht  ein  rother,  krystallinischer  Körper  vom  Schmelzp.  141: 
Dichlordimethoxychinon.  —  Dasselbe  Methylhemiacetal  und  nicht, 
wie  beabsichtigt,  ein  gemischtes  Aethylmethylhemiacetal  wurde  aus 
Natriummethylat  und  dem  Aethyloxyd,  CeCl2(OC2H5)0(OCOC«H6), 
OC2H5,  erhalten.  Umgekehrt  giebt  das  Methyloxyd  und  Natrium- 
äthylat  ein  Aethylhemiacetal.  Wahrscheinlich  läfst  sich  in  diesen 
substituirten  Chinonen  mit  Hülfe  der  Natriumalkoholate  jedes 
Alkoholradical  durch  irgend  ein  anderes  ersetzen.  Die  Herstel- 
lung von  Acetalen  mit  gemischten  Alkoholradicalen  gelang  den 
Verfassern  bisher  nicht  —  Einwirkung  von  Isoamylamin  auf  das 
Oxyd.  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  3  g  Oxyd  in  heifsem 
Benzol  4,5  g  Isoamylamin,  so  bildet  sich  sofort  ein  gelber  Nieder- 
schlag, dessen  grofse  Unbeständigkeit  die  genaue  Analyse  bisher 
vereitelte.  Bei  länger  fortgesetztem  Erwärmen  des  Reactions- 
gemisches  nimmt  der  gelbe  Körper  purpurrothe  Färbung  an  und 
geht  theilweise  in  Lösung.  Es  hat  sich  jetzt  das  Isoamylaminsalz 
des  Dichlorisoamylamidooxychinons  gebildet: 

0 
C5HiiNH,H0/\ci 


Cl 


NHC,H,, 


0 

Es  krystallisirt  aus  Mischung  von  Benzol  und  etwas  Methylalkohol 
in  purpurrothen  Nadeln,  die  sich  beim  Erhitzen  in  das  freie^ 
Phenol  und  Isoamylamin  spalten.  Leicht  löslich  in  Methyl-  und 
Aethylalkohol,  löslich  in  Aceton  und  Essigäther,  weniger  gut  in 
kaltem  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Aether,  Ligroin, 
Schwefelkohlenstoff  und  Wasser.  —  Das  Silbersah  des  IHMoriso^ 
amylamidooxychinons^  C6Cla(CiiH|iNH)OAg02.2H,0,  wird  in  oliv- 
grünen Nadeln  erhalten  bei  Fällung  der  kalten,  verdünnten  Lösung 
des  Isoamylaminsalzes  in  Alkohol  mit  Ueberschufs  von  Silbernitrat» 
gelöst  in  Wasser.  Bei  110°  C.  verlieren  die  Nadeln  das  Krystall- 
wasser,  wobei   sie   rothe   Färbung    annehmen.     Fällt    man    eine 
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wanne,  concentrirte  Lösung,  so  entsteht  ebenfalls  das  wasserfreie 
Salz  in  Form  eines  rothen,  gelatinösen  Niederschlags.  —  Das 
Baryumsah,  [CeCl2(C5HnNH)OOa],Ba .  2H2O,  fällt  aus  einer 
alkoholischen  Lösung  des  Isoamylaminsalzes  bei  Zusatz  von  ßaryum- 
Chlorid  mit  violetter  Farbe  aus.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.  —  Aus  vorgenannten  Salzen  wird  durch 
Säuren  das  freie  Phenol,  das  Dichlorisoamylamidooxychinon^  Cg  Cla 
(C5HiiNH)0H0a,  in  Freiheit  gesetzt.  Schwarzbronzene,  flache 
Nadeln  vom  Schmelzp.  188®  C,  die  in  Alkohol*,  Benzol,  Chloro- 
form, Aether  und  Aceton  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich,  in 
Schwefelkohlenstoff  fast  unlöslich  sind.  Auch  starke  Schwefel- 
säure löst  sie  ohne  Zersetzung  auf.  Alle  Lösungen  zeigen  purpur- 
rothe  Färbung.  —  Einwirkung  von  Isoamylamin  auf  Chloranil  in 
heifser  Benzollösung  führt  zu  Dichlordiisoamylamidochinon,  CgCla 
(C6HiiNH)2  0a.  Krystallisirt  in  langen,  dunkelrothen  Tafeln  vom 
Schmelzp.  224  bis  225®  C,  die  in  Wasser  völlig,  in  Alkohol  fast 
unlöslich,  in  kaltem  Benzol  wenig  löslich  sind.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  ohne  Zersetzung.  —  Dasselbe  Chinon  entsteht 
sowohl  aus  Isoamylamin  und  Dichlordimethoxychinondimethyldi- 
benzoylacetal  wie  aus  Isoamylamin  und  Dichlordimethoxychinon. 
Diese  Versuche  zeigen,  dafs  Isoamylamin  die  Methoxygruppe  ver- 
treten und  ein  Benzoylmethylacetal  in  das  entsprechende  Chinon 
umwandeln  kann,  sind  also  hinsichtlich  der  Einwirkung  dieses 
Amins  auf  das  Methyloxyd  sehr  lehrreich.  —  Setzt  man  zu  Chlor- 
anilsäure,  in  warmer  alkoholischer  Lösung,  Isoamylamin  in  grofsem 
Ueberschufs,  so  entsteht  das  Isoamylaminsah  der  Chlorantlsäurey 
C6Cl2(OHNH2CßHii)2  0.2,  eine  purpurrothe,  krystallinische  Sub- 
stanz. In  Alkohol  wenig  löslich,  in  den  übrigen  Lösungsmitteln 
unlöslich.  —  Die  Einwirkung  von  Diisoamylamin  auf  das  Oxyd  giebt 
in  analoger  Weise  das  DiisoamyJaminsalz  des  Dichlordidiisoamy}- 
amidooxyvhinons^  C6Cl2(C6H,,)2N[0HNH(C6Hii)a]02;  aus  heifsem 
Ligroin  röthlichbraune  Krystalle,  die  bei  168  bis  169®  C.  schmelzen 
und  in  den  meisten  Lösungsmitteln  gut  löslich  sind.  Aus  der 
alkoholischen  Lösung  fällen  Säuren  das  freie  Oxychinon  als  Oel 
aus.  —  Diisoamylamin  und  Chloranil  setzen  sich  in  heifsem  Benzol 
um  zu  Dichlor didiisoamylamidochinon^  CtjCl2[(C'iHi,)2N]20a.  Kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  röthlichschwarzen  Nadeln.  Die  Ver- 
bindung ist  in  Wasser  unlöslich,  in  anderen  Mitteln  leicht  löslich; 
giebt  beim  Stehen  an  der  Luft  Diisoamylamin  ab,  so  dafs  auch 
der  Schmelzpunkt  nicht  festzustellen  ist.  —  Das  Einwirkungs- 
product  von  Phenylhydrazin  auf  das  Oxyd  konnte  seiner  ge- 
ringen  Beständigkeit  wegen  nicht  analysirt  werden.     Hydroxyl- 
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amin  scheint  überhaupt  nicht  zu  reagiren.  —  Für  vergleichende 
Versuche  mit  den  correspondirenden  Benzoylacetalen  wurden 
folgende  beiden  Verbindungen  hergestellt  durch  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  auf  die  (in  Aceton  suspendirten)  Natronsalze  des 
Dichlordimethoxychinondimethylhemiacetals  bezw.  des  Dichlordi- 
äthoxychinondiäthylhemiacetals:  1.  IHcMorditnethoxychinondimethyl' 
diacetylacetal,  C,Cl2(OCH3)a(OCOCH8)i(OCHj)j.  Schmelzp.  177 
bis  ns^  C.  Krystallisirt  aus  Mischung  von  Chloroform  und  Alkohol 
in  weilsen,  monoklinen  Prismen  oder  rhombischen  Tafeln.  Leicht 
löslich  in  Chloroform,  weniger  in  Benzol,  kaltem  Alkohol,  schwer 
in  Aether  oder  Aceton,  unlöslich  in  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff 
und  Wasser.  —  Von  besonderem  Interesse  ist,  dafs  dieser  Körper 
mit  Schwefelsäure,  spec.  Gew.  1,44,  kein  Oxyd  nach  Analogie  der 
Benzoylverbindung  gab.  —  2.  JDichlordiälhoxychinondiäthyldiacetyl- 
acetal,  CeCl,(OC2H5),(OCOCH8)8(OC,H5)2.  In  Krystallform  dem 
vorigen  sehr  ähnlich,  löst  es  sich  gut  in  Chloroform  und  Benzol, 
schwieriger  in  Schwefelkohlenstoff,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Alkohol; 
in  Wasser  und  Ligroin  unlöslich.  Schmelzp.  120  bis  121<^  C.  — 
Die  Einunrkung  von  Schwefelsäure  auf  zxoeitoerthige  Phenole  wurde 
von  den  Verfassern  studirt,  in  der  Hoffnung,  dafs  ein  dem  ihrigen 
ähnliches  Oxyd  gebildet  werden  könnte,  dessen  Auftreten  entweder 
in  der  Ortho-  oder  Metareihe  würde  Rückschlüsse  für  die  Stel- 
lung des  Sauerstoff atoms  in  ihrer  Substanz  gestattet  haben.  Zur 
Untersuchung  herangezogen  wurden:  Resorcin,  Chloranilsäure, 
Brenzcatechin ,  Guajacol  und  verschiedene  Bromsubstitutions- 
producte  des  Brenzcatechins  und  seiner  Aether;  doch  blieben  die 
Versuche  in  der  angegebenen  Richtung  ohne  Resultat  —  Im  Zu- 
sammenhang mit  den  eben  erwähnten  Arbeiten  wurden  Tetra- 
bromguajacöl^  CgBr^OCHa .  OH,  und  Tribromveratrol^  CeHBrs(OCH8).2, 
hergestellt.  Das  erstere  entsteht  bei  langsamem  Zumischen  von 
überschüssigem  Brom  (5  ccm)  zu  Guajacol  (2  g).  Es  krystallisirt 
aus  Chloroform  in  langen,  dünnen,  weifsen  Prismen  oder  dicken 
Nadeln  und  löst  sich  leicht  in  Aceton,  Aether,  Alkohol,  Chloro- 
form, weniger  gut  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  sehr  wenig  in 
Eisessig  oder  Ligroin,  gar  nicht  in  Wasser.  Schmelzp.  162  bis 
1630  C.  —  Tribromveratrol  wurde  durch  Methylirung  von  Tri- 
bromguajacol,  das  seinerseits  durch  Bromiren  von  Guajacol  in 
alkoholischer  Lösung  erzeugt  war^),  gewonnen.  Schmelzp.  86  bis 
87^  C.  Aus  Alkohol  bildet  es  dünne,  weiTse  Nadeln,  die  von 
Benzol,   Chloroform,   Aceton,   Essigäther,    Ligroin,   von   heifsem 
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Alkohol  und  Eisessig  gut  gelöst  werden.  —  Gefärbte  Verbindungenj 
die  bei  Einwirkung  von  Natronalkohölaten  auf  substituirte  Chinone 
entstehen.  Die  Verfasser  haben  hierüber  eingehend  gearbeitet, 
streifen  die  Resultate  aber  nur  kurz,  weil  Astre^)  inzwischen' 
seine  Studien  über  denselben  Gegenstand  veröffentlichte  und  ihre 
Beobachtungen  sich  mit  den  seinigen  im  Wesentlichen  decken. 
Nur  bezüglich  der  Auffassung  von  der  Constitution  der  betreffen- 
den Körper  weichen  sie  von  Astre's  Ausführungen  ab.  —  Die 
alkalische  Lösung  von  Natriumchloranilat  bildet  auf  Zusatz  von 
Jod,  schon  bei  50  bis  60^  C,  Jodoform.  Wa. 

Th.  Zincke.  Ueber  Ketobromide  und  Methylenchinone  >).  — 
Die  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  alkylirte  Phenole  ent- 
stehenden Ketobromide^)  enthalten  das  Brom  neben  dem  Alkyl. 
Diese  Stellung  des  Halogens  ermöglicht  eine  Abspaltung  von 
Bromwasserstoff  und  damit  den  Uebergang  in   Methylenchinone: 

Br      CHa  CH, 

\/  II  Br 

Br/^Br      __^      Br/^Br  Br/^Br  ^ 

Bri^  liBr  Br^^^yBr  Bri^^<^^^  Br<^  J=CH, 

Die  Versuche,  die  aus  den  methylirten  Phenolen  (o-  und  p-Kresol, 
Xylenol,  Pseudocumenol)  und  aus  p-Aethylphenol  derivirenden 
Ketobromide  in  Methylenchinone  überzuführen,  ergaben  bis  jetzt 
nur  negative  Resultate.  Ds^  p-Dioxydiphenylmethan^  RO.G^R^ 
CHa.CßH^.OH,  giebt  ein  Tetra-  und  Hexabromderivat,  HO 
.C,HaBr2.CH2.C,H2Br2.0H  resp.  HO.CaHBrs.CHj.C^HBrs.OH. 
Aus  letzterem  Körper  erhält  man  durch  Erhitzen  mit  Brom  im 
Rohr  ein  reactionsfähiges  Ketobromid  von  der  Formel: 
CBrCH  ^Br  CH  CBr 


OC/"      \(<_.CH,-C 


/^"\, 


COH, 


CBr  CBr  CBr  CBr 

welches  beim  vorsichtigen  Behandeln  mit  Wasser  in  Acetonlösung 
ein  Methylenchinon  (Benzylidenderivat)  von  der  Formel: 
CBr  CBr  CH  CBr 

0  c/        ^C=C H-C/         ^C .  0  H 
CBrCBr  CBr  CBr 

giebt.    Das  Methylenchinon   (rothes  krystallinisches  Pulver  oder 
rothe  Nädelchen)  ist  in  indifferenten  Lösungsmitteln  nur  wenig 


")  Compt.  rend.  121,  326  u.  530;  JB.  f.  1895,  S.  1973.  —  •)  J.  pr.  Chem. 
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löslich,  schmilzt  bei  245  <>,  und  giebt  mit  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  dunkelviolette  bis  bräunliche,  in  Wasser  wenig  lösliche 
Salze.  Die  Alkalisalze  sind  in  Aceton  mit  blauer  Farbe  löslich; 
beim  Stehen  wird  die  Lösung  farblos.  Mit  Bromwasserstoff  in 
Eisessiglösung  erhält  man  aus  dem  Benzylidenchinon  das  ur- 
sprüngliche Heptabromid.  Bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff 
geht  das  Chinon  in  das  Hexabromderivat ,  H  0 .  Cg  H2  Brj .  C  H j 
.C6H2Br2.0H,  über.  Die  gleichen  Verbindungen,  wie  aus  dem 
Chinon,  erhält  man,  wenn  man  das  Heptabromid  mit  Methyl- 
alkohol, Eisessig  oder  Jodwasserstoff  behandelt.  Mit  Essigsäure- 
anhydrid giebt  das  Heptabromid  eine  Acetylverbindung  von  der 
Formel:  CjHsO  .  OCßHBrs .  CHBr  .  CgHBrg  .  OC^HgO.  Die  aus 
dem  Benzylidenchinon  durch  Einwirkung  von  Methylalkohol,  Eis- 
essig und  Wasser  entstehenden  Verbindungen  können  nicht  alle 
als  Derivate  des  Carbinols  HO.C6HBr3.CH(OH).C6HBr8.aH 
aufgefafst  werden.  Das  Methoxylderivat  ist  in  Alkalicarbonaten 
löslich,  giebt  ein  Diacetylderivat  und  besitzt  jedenfalls  die  Con- 
stitution HO  .  CeHBra .  CH(OCHs)  .  CeHBr,.OH.  Die  Acetyl- 
verbindung, welcher  nach  Verfasser  die  Formel: 
CBr     m  CH CBr 

0  c/  ^C-CH C<^  ^C .  0  H 

zukommt,  ist  in  Sodalösung  unlöslich  und  giebt  ein  schwer  lös- 
liches, dunkelviolettes  Natriumsalz,  welches,  mit  Säure  zersetzt, 
das  rothe  Benzylidenchinon  zurückliefert.  Mit  Essigsäureanhydrid 
giebt  die  Acetylverbindung  ein  Triacetylderivat,  identisch  mit 
dem  aus  dem  alkalilöslichen  Wa^serproduct  erhaltenen.  Bei  der 
Einwirkung  von  Wasser  auf  das  Heptabromid  oder  auf  das  Ben- 
zylidenchinon entstehen  zwei  Verbindungen;  die  eine  ist  in  Alkali 
löslich,  giebt  ein  Triacetylderivat  und  stellt  das  oben  erwähnte 
Carbinol  dar;  die  zweite  ist  in  Soda  unlöslich  und  besitzt  wahr- 
scheinlich die  Constitution: 

CBr^  CH  CH CBr 

0C<^  \c— CH— C<^  ^C.OH; 

Cßr~CBr"    ^^  CBF     CBr 

sie  giebt  ein  violettes  Natriumsalz,  aus  welchem  man  mit  Säuren 
wieder  das  Benzylidenchinon  erhält.  Bei  der  Reduction  des  Hepta- 
bromids  und  des  Benzylidenchinons  mit  Jodwasserstoff  entsteht 
das  oben  erwähnte  Hexabromphenolderivat  Bei  der  Reduction 
mit  Zink  und  Bromwasserstoff  wurde   wiederholt  ein  mit  Soda- 
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lösung  violett  werdendes  Product  erhalten;  die  Reduction  geht  aber 
hier  unter  Bromeliminirung  leicht  weiter.  Min. 

John  L.  Bridge  und  Wm.  Conger  Morgan.  Die  Aether 
des  Toluchinonoxims  und  ihr  Verhältnifs  zur  Raumisomerie  des 
Stickstoffs  1).  —  Die  Verfasser  unterzogen  die  von  Kehrmann  3) 
aufgestellte  Regel  einer  Prüfung,  nach  welcher  eine  Seitenkette 
die  Reaction  zwischen  Chinonoxim  und  Hydroxylamin  in  der 
Weise  beeinäulst,  dals  das  Reactionsproduct  ein  m-substituirtes 
Chinonoxim  ist.  Sie  studirten  zu  dem  Ende  die  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  Toluchinonoxim ,  und  wurden  die  Producte 
durch  Bildung  der  Methyl-,  Acetyl-  und  Benzoyläther,  welche  sich 
deutlich  unterscheiden,  charakterisirt.  Es  ergab  sich  die  Bestäti- 
gung der  Kehrmann'schen  Regel,  dals  nur  das  Toluchinon-m- 
oxim  gebildet  wurde,  während  sich  keine  Spur  der  o-Verbindung 
fand.  Die  m -Aether  besitzen  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt, 
da  man  immer  ein  Gemenge  schwer  zu  trennender  Körper 
erhält.  Die  entsprechenden  Aether  des  o  -  Chinonoxims  dagegen 
erweisen  sich  als  einheitliche  Körper.  Die  Darstellung  der  Oxime 
geschah  in  der  Weise,  dafs  eine  Lösung  von  10  g  Kresol  und  8  g 
Kaliumnitrit  in  900  g  Wasser  langsam  bei  einer  5  bis  10®  nicht 
übersteigenden  Temperatur  in  eine  Lösung  von  6  g  Schwefel- 
säure in  100  g  Wasser  eingegossen  und  das  beim  Abkühlen  der 
Reactionsmasse  mit  Eiswasser  sich  abscheidende  Oxim  abfiltrirt 
und  durch  Lösen  in  Sodalösung  und  Filtriren  der  Lösung  in 
mit  Eiswasser  abgekühlte  Schwefelsäure  gereinigt  wurde.  Das 
auf  diese  Weise  dargestellte  Töluchifion-m-oxim  schmilzt  bei  134o, 
das  Toluchinon-O'Oxim  bei  155o.  Das  durch  Behandeln  einer 
Lösung  von  Toluchinon-m-oxim  in  Natronlauge  mit  Silbernitrat 
gewonnene  Silbersah  des  Töluchinon-m-oxims  zersetzt  sich  im 
trockenen  Zustande  bei  60®.  Das  Silbersalz  des  Toluchinon-o-oxims 
ist  beständiger.  Der  durch  Behandeln  des  Silbersalzes  des  Tolu- 
€hinon-m-oxims  mit  Jodmethyl  und  ebenso  aus  Toluchinon  und 
Methoxylaminchlorhydrat  dargestellte  TölfAchinon-m-oxim-Methyl- 
äther  ist  in  allen  organischen  Solventien  leicht  löslich,  zeigt  aber 
keinen  bestimmten  Schmelzpunkt,  indem  er  schon  bei  55®  er- 
weicht, aber  nicht  unter  70®  schmilzt.  Durch  fractionirte  Fällung 
konnte  ein  bei  73  bis  74®  schmelzender  Theil  isolirt,  aber  kein 
Körper  von  bestimmtem  niederen  Schmelzpunkte  erhalten  werden. 
Der  aus  dem  Oxim  und  Essigsäureanhydrid  erhaltene  Toluchinon-m- 


>)  Amer.  Chem.  J.  20,  761—776.  —  «)  Ann.  Chem.  279,  27;  JB.  f.  1894, 
S.  1680. 
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oxim-Äcetyläther,  welcher  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Ligroin 
weniger,  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist,  wurde  durch  fractio- 
nirte  Krystallisation  in  Prismen  vom  Schmelzp.  112®  und  sphä- 
rische Krystallgruppen  vom  Schmelzp.  85  bis  87«  zerlegt  Der 
durch  Behandeln  der  Lösung  des  Oxims  in  alkoholischer  Natron- 
lauge mit  Benzoylchlorid  unter  Kühlung  gewonnene  Toluchinon- 
m-oxim-Bengoyläther  ist  in  Wasser  und  Ligroin  fast  nicht,  in 
kaltem  Alkohol  mäfsig,  in  Aether,  Chloroform  und  Eisesssig  leicht 
löslich  und  wurde  durch  fractionirte  Krystallisation  in  einen  bei 
193®  und  einen  zwischen  135  und  155®  schmelzenden  Antheil 
zerlegt  Nur  bei  einem  Versuche  wurden  bei  144®  schmelzende 
Krystalle  erhalten.  Durch  Behandeln  mit  Brom  in  Chloroformlösung 
wird  der  Aether  in  den  Dibromtöluchinon'fn'Oxim'Benjgoyläther 
übergeführt,  welcher  weifse,  unter  Zersetzung  bei  165®  schmelzende, 
in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol  etwas,  in  Chloroform  und 
Eisessig  leicht  lösliche  Krystalle  bildet  und  beim  Kochen  mit 
Alkohol  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  in  den  zwischen 
155  und  170®  schmelzenden  Monobromtoluchinon-m'Oxim'Bensoyl' 
äther  übergeführt  wird.  Der  durch  Behandeln  des  Silbersalzes 
mit  Jodmethyl  dargestellte  Toluchinon-o-oxim-Methyläther  ähnelt 
in  seinen  Eigenschaften  dem  m-Methyläther.  Er  bildet  lange,  bei 
69®  schmelzende,  gelbe  Nadeln.  Der  Dibromtöluchinon'O-oxifn' 
Methyläther  krystallisirt  in  weifsen,  bei  112®  schmelzenden,  in 
den  organischen  Solventien  löslichen,  in  Wasser  aber  unlöslichen 
Prismen.  Der  aus  dem  Silbersalz  und  Acetylchlorid  gewonnene 
Töluchinon'O-oxim'Aceiyläther  stellt  gelbe,  unregelmätsige,  bei  92® 
schmelzende  Prismen  dar.  Der  in  derselben  Weise  wie  der 
m- Aether  dargestellte  Töluchinon  -  o  -  oxim  -  Benzoyläther  endlich 
bildet  bräunlichgelbe,  bei  177®  unter  theilweiser  Zersetzung 
schmelzende  Krystalle,  welche  leichter  löslich  sind  wie  die  des 
m-Aethers,  und  der  aus  ihm  gewonnene  DibrMYdoluchinon-o-oxim' 
Benzoyläther  krystallisirt  aus  Eisessig  in  Prismen,  die  unter  Zer- 
setzung bei  159®  schmelzen.  Wt 

P.  J.  Stroesco.  Untersuchungen  über  die  Krystallformen 
von  Thymochinon-  und  Toluhydrochinonderivaten ').  —  Jodihymo- 
chinonoxim,  G^RO(CR^yQ!(ORy{C^Rjy(jy,  bildet  gelbe,  rhom- 
bische  Krystalle  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  130®.  Bemoylbrom- 
thymochinonoxim,  CeHO(CH3)i(Br)a(C,H7)*(NOCOCeH5)®,  gelbe, 
monokline  Krystalle  aus  Ligroin -Benzol,  Schmelzp.  119  bis  120®. 


*)  Inaug.-DisB.  Genf  1896;    Zeitschr.  Kryst.   30,   75-82;    Ref.   Chem. 
Centr.  69,  II,  270-271. 
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CMorthymochinon,  C«H02(CH3)i(C8H7)*(Cl)S  Krystalle  (aus  Al- 
kohol, Ligroin  oder  Essigsäure)  vom  Schmelzp.  39  bis  40®,  iso- 
moi-ph  der  Bromverbindung.  —  Chlorthymochinonoxim  ^  CgHO 
(CeH8)HNOH)2(C,H7)*(Cl)«,  monokline  Krystalle  (aus  Alkohol), 
Schmelzp.  1 52®.  —  Acäylchlorthymochinonoacim ,  Cg  H  0  (C  R^y 
(NOCOCH3)«(C3H7)*(Cl)S  rhombische  KrystaUe  (aus  Ligroin), 
Schmelzp.  76  bis  77®,  isomorph  der  Bromverbindung.  —  BenzoyU 
chlorthymochinonoxim ,  C«  H  0  (C  Hg) » (N  0  C  0  C«  H5)«  (Cg  H;)*  (Cl)«, 
Krystalle  aus  Ligroin-Benzol ,  Schmelzp.  126  bis  127®,  isomorph 
der  Bromverbindung.  —  Jodthymochinon,  CeH02(CH3)»(J)3(C3H7)*, 
monokline  Krystalle  (aus  Ligroin),  Schmelzp.  65  bis  66®.  —  Jod- 
thymochinonoxim,  C6HO(CH3)>(J)3(C8H7)*(NOH)\  monokline  Kry- 
stalle (aus  Ligroin),  Schmelzp.  141  bis  142®.  —  AcäyljodthymO' 
chinonoxim^  rhombische  Krystalle  (aus  Ligroin),  Schmelzp.  99  bis 
100®.  —  Bromthymochinon,  C6H02(CH8)i(Br)3(C8H7)S  monokline 
Krystalle  (aus  Ligroin),  Schmelzp.  53  bis  54®.  —  Brondhymo- 
chinonoxim,  C6HO(CH8)KBr)»(C3H7)*(NOH)S  Krystalle  (aus  Al- 
kohol) vom  Schmelzp.  157  bis  158®,  isomorph  der  Jodverbindung. 
Chlorthymochinon,  C6H02(CH8)i(Cl)3(C,H7)*,  rhombische  Kry- 
stalle (aus  Ligroin),  Schmelzp.  41,5®.  —  Chlorthymochinonoxim^ 
CeHO(CH8)J(Cl)8(CHH7)*(NOH)5,  monokline  Krystalle  (aus  Al- 
kohol), zersetzt  sich  bei  158®.  —  Diacetyltöluhydrochinon^  CgH, 
(CH8)i(0C0CHs)j^»,  farblose,  rhombische  ^Krystalle  (aus  Ligroin), 
wird  an  der  Luft  milch  weif s.  —  Dinitrotoluhydrochinon^  C8H(OH)2 
(CH3)i(N09)a''*,  monokline  Krystalle  (aus  Chloroform),  Schmelzp. 
149  bis  153^.  —  Biacetyldiniirotoluhydrochinon  ^  C^R{GYi^^ 
(OCOCHa)^«'^^ 02)38.®,  monokline  Krystalle  (aus  Benzol),  Schmelzp. 
154  bis  157®.  Min. 

F.  Kehrmann  und  Fritz  Zimmerli.  Ueber  das  3-Acet- 
amino-j3-naphtochinon  und  einige  seiner  Derivate  i).  —  Das 
3-Nitro-/3-naphtochinon,  welches  leicht  durch  Nitriren  von  3-Naphto- 
chinon  zu  erhalten  ist,  läfst  sich  auffallender  Weise  mit  alkylirten 
0- Diaminen  nicht  zu  Azoniumkörpem  condensiren.  Auch  das 
3-Acetaminonaphtochinon  reagirt  mit  alkylirten  o-Diaminen  nicht 
in  dem  gewünschten  Sinne,  während  es  mit  nicht  alkylirten 
O-Diaminen  in  normaler  Reaction  die  entsprechenden  Azine  liefert. 
—  3'Acetaminohydronaphtochinon,  C,2Hii03N,  entsteht  aus  dem 
Triacetylderivat  des  3-Amino-l,2-hydronaphtochinons  durch  Di- 
geriren  mit  der  zur  Verseifung  der  Oxacetylgruppen  ausreichenden 
Menge   verdünnter   Natronlauge;   es  bildet  grauweifse   Krystalle, 
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ist  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure  leicht  löslich  und 
zersetzt  sich  gegen  170®.  Die  Lösungen  oxydiren  sich  rasch  an 
der  Luft  zum  Chinon,  welches  durch  Erwärmen  mit  starker 
schwefliger  Säure  wieder  in  das  Hydrochinon  übergeht  —  d-Acet- 
amino-1^2-naphtochinon^  CigHgOsN  (Formel  I),  scheidet  sich  beim 
Versetzen  der  angesäuerten  Lösung  des  obigen  Hydrocbinons  mit 
schwefelsaurer  ^atriumbichromatlösung  aus  und  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  glänzenden,  langen,  dunkelbraunrothen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  214  bis  216<>.  —  d-Chlor-S-acetamino-l^^-naphtochinon^ 
CiaHgOgNCl  (Formel  II),  bildet  sich,  wenn  man  die  Suspension 
des  Chinons  in  wenig  Eisessig  tropfenweise  mit  concentrirter 
Salzsäure  versetzt  und  das  entstehende  Chlorhydrochinon  mit 
schwefelsaurer  Chromsäurelösung  oxydirt.  Das  Chlorchinon  krystal- 
lisirt aus  Alkohol  in  granatrothen  Prismen  vom  Schmelzp.  etwa  170» 
unter  Zersetzung  und  liefert  mit  Alkalien  2-Oxy-3-acetamino-a- 
naphtochinon.  —  ß-Chlor-S-acäaminonaphtophenazin,  Cj^HijONjCl 
(Formel  III),  aus  dem  Chlorchinon  und  o-Phenylendiaminchlor- 
hydrat  in  alkoholischer  Lösung,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hell- 
gelben Nadeln  vom  Schmelzp.  292«. 

^\ 

l      '       'nH  .  CO .  CH3  l^^l^  JNH .  CO .  CH, 

CO.CH, 
4  - Amino  -  5  -  acetamino  - :?,  ^  -  naphtochinon ,  C^  Hio O3  N^ ,  entsteht 
durch  Zufügen  von  starkem,  wässerigem  Ammoniak  zur  siedenden 
alkoholischen  Lösung  des  Acetaminochinons,  bildet  chokolade- 
farbeue  Nädelchen  vom  Schmelzp.  222°,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  kaltem,  etwas  mehr  in  siedendem  Alkohol;  die 
braungelbe  Farbe  der  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  geht  durch 
Verdünnen  mit  Wasser  in  Gelbroth  über.  —  l'MethylaminO'S'Ocet' 
amino -1^2 -naphtochinon^  C13H12O3NJ,  entsteht  durch  Versetzen 
der  alkoholischen  Suspension  des  Acetaminochinons  mit  33proc. 
wässeriger  Methylaminlösung,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  kaum 
lösliche,  dunkelrothbraune,  glitzernde  Kryställchen  vom  Schmelzp. 
245  bis  246<*  und  löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge  beim  Er- 
wärmen mit  blutrother  Farbe  unter  Abspaltung  von  Methylamin  und 
Bildung  des  Natriumsalzes  des  Acetaminoxy-l,4-naphtochinon8.  — 
C'N'Dimähyl-5,6-imidazolonaphtophenaj3in,  C19H14N4  (Formel  IV), 
bildet    sich    bei    gewöhnlicher   Temperatur    aus   4  -  Methylamino- 
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3-acetamino-l,2-naphtocliinon  und  o-Phenylendiaminchlorhydrat 
bei  Gegenwart  von  Alkohol,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  orange- 
farbigen Nadeln  vom  Schmelzp.  264^,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  die  ätherische  Lösung 
fluorescirt  schwach  grün;  englische  Schwefelsäure  löst  mit  violett- 
brauner Farbe,  welche  durch  Verdünnen  mit  Wasser  über  Orange 
in  Hellgelb  übergeht.  Das  Chlorhydrat  bildet  feine,  hellgelbe,  in 
Wasser  lösliche  Nadeln.  —  4-AnilinO'3'acetaminO'ly2'naphtochinofi^ 
CjjHiiOjNj,  entsteht,  wenn  man  durch  eine  mit  Anilin  versetzte 
Lösung  des  Acetaminochinons  in  Alkohol  während  einer  Stunde 
Luft  leitet;  es  bildet  dunkelschwarzbraune,  glitzernde  Kryställchen, 
ist  in  Wasser  unlöslich,  etwas  löslich  in  siedendem  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  siedender  Essigsäure.  —  N-Phenyl- C -methyl' 
S^i-imidazolon-ß-naphtochinon^  CjsHuOjNa  (Formel  V),  entsteht, 
wenn  man  die  Eisessiglösung  des  Anilinoacetaminonaphtochinons 
etwa  eine  halbe  Stunde  am  Rückflulskühler  zum  Sieden  erhitzt; 
es  scheidet  sich  in  hell  granatrothen  Nadeln  vom  Schmelzp.  305 
bis  306 0  aus,  ist  in  Wasser  unlöslich,  wenig  in  Alkohol,  ziemlich  gut 
in  siedendem  Eisessig  löslich.  Mit  o  -  Phenylendiaminchlorhydrat 
in  Eisessiglösung  giebt  es  das  entsprechende,  in  orangegelben 
Nadeln  krystallisirende  Azin.  —  5  -  Acetaminonaphtophenazin^ 
CjgHisONg,  aus  3-Acetamino-l,2-naphtochinon  und  o-Phenylen- 
diaminchlorhydrat,  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  hell- 
gelben Nädelchen  vom  Schmelzp.  240®,  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  siedendem  und  in  Eisessig. 
Durch  Erwärmen  der  alkoholischen  Suspension  des  acetylirten 
Azins  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  entsteht 
das  Chlorhj/drat  des  5-Aminonap}itophenazins^Ci^B.ii^Q.llC\  welches 
farblose  Nädelchen  bildet. 


CH3.C-N    ^  CH3.C^-N  ^^«-^ 

Das  freie  5  -  Aminonaphtophenazin  (Formel  VI)  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  blutrothen,  kurzen  Prismen  vom  Schmelzp.  198  bis 
1990,  ist  in  Wasser  unlöslich  und  löst  sich  in  englischer  Schwefel- 
säure mit  gelblich  braunrother  Farbe,  welche  durch  Verdünnen 
mit  Wasser  über  Citronengelb  in  fast  Farblos  übergeht.  —  5-0x1/- 
naphtophenazin^  CigHioONg,  entsteht  durch  Erhitzen  des  5-Amino- 
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naphtophenazins  mit  5proc.  Schwefelsäure  im  Rohr  auf  130  bis 
140®;  es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  citronengelben  Nadeln  Tom 
Schmelzp.  199<>,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  mit  rother  Farbe 
in  sehr  verdünnten  Laugen;  Zusatz  von  starker  Lauge  fällt  das 
Alkalisalz  in  fleischrothen  Nadeln.  Wn. 

F.  Kehrmann  und  M.  Matis.  Ueber  das  6-Acetamino-/5- 
naphtochinon  und  einige  Derivate  desselben  *).  —  Das  6-Acetamino- 
1,2-naphtochinon  (Formel  IV),  welches  zur  Darstellung  des  sechsten 
Isomeren  des  Rosindulins  gedient  hat,  haben  Verfasser  auf  fol- 
gendem Wege  erhalten: 

NO,  NH.A*) 


\/\ 


„.  r      /\0.K 


OH 

NII.A  ^^ 

/\/\0H  /\/\0 

III.  1     r^  IV.  ^    .       u 


Ausgehend  von  dem  l,6-Dinitro-2-naphtol  (I)  wurde  durch  Reduc- 
tion  und  Acetyliren  das  entsprechende  Triacetylderivat  (II)  dar- 
gestellt Dieses  verliert  bei  der  Behandlung  mit  verdünnter 
Natronlauge  eine  Acetylgruppe  und  geht  in  Diacetamino-/3-naphtol 
(III)  über,  welches  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eisessig 
in  das  Chinon  (IV)  verwandelt  wird.  Das  Diacetamino-ß-naphtdlj 
CuH,4  03Na,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  fast  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  235o,  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  gut  löslich  in 
heifsem  Alkohol,  Eisessig  und  kalten,  verdünnten  Alkalien.  Das 
(i'AcetaminO'1^2'naphtochinon^  C12H9O3N,  scheidet  sich  aus  sieden- 
dem Eisessig  in  dunkelrothen,  körnigen  Krystallen  vom  Zer- 
setzungspunkt 180^  aus  und  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  schmutziggrüner  Farbe  auf.  —  8  -  Acetaminonapktophenazin, 
CisHijONg,  bildet  sich  beim  Versetzen  der  Lösung  des  6-Acet- 
amino-l,2-naphtochinon8  in  siedendem  Alkohol  mit  einigen  Tropfen 
verdünnter  Schwefelsäure  und  dann  mit  der  gesättigten,  wässe- 
rigen Lösung  von  0  -  Phenylendiamincblorhydrat.  Es  krystallisirt 
aus  siedendem  Alkohol  in  hellgelben,  langen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
2740,  ist  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  Benzol,  Essigsäure 
und  Alkohol  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  zeigt  blaugrüne 
Fluorescenz.     Englische   Schwefelsäure   löst  mit  blutrother,    auf 
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Wasserzusatz  in  hellgelb  übergehender  Farbe.  Durch  Erwärmen 
dieses  Acetylderivates  mit  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade 
entsteht  das  S  -  Aminonaphtophenazin  ^  CieHuNg  (Formel  V), 
welches  aus  siedendem  Alkohol  in  orangefarbenen,  goldglänzenden 
Blättchen  vom  Schmelzp.  217®  krystallisirt,  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol,  Benzol  und  Aether  löslich  ist.  Englische  Schwefel- 
säure löst  mit  blutrother,  durch  Verdünnen  in  Hellgelb  um- 
schlagender Farbe.  —  6  -  Acetamino  -  4  -  anilino  -  /J  -  naphtochinon^ 
Ci8Hi4  08N2  (Formel, VI),  entsteht  durch  Erwärmen  des  6 -Acet- 
amino-1,2-naphtochinons  mit  überschüssigem  Anilin  in  alkoholischer 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  unter  Hindurchleiten  von  Luft  durch 
die  Lösung.  Es  bildet  ein  rothes  Krystallpulver,  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  282®,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  spurenweise, 
etwas  mehr  in  siedendem  Eisessig  löslich.  Natronlauge  löst 
leicht  mit  hellrother  Farbe  unter  Salzbildung;  englische  Schwefel- 
säure löst  gelbbraun.  —  6- Acetamino- ß-naphtochinonmonoxim^ 
CiaHjoOsNj,  aus  dem  Chinon  und  Hydroxylaminchlorhydrat, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  Nadeln  vom  Zersetzungsp. 
230*\  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnten  Laugen, 
Alkohol  und  Essigsäure.  Durch  Kochen  der  Lösung  des  Acetyl- 
derivates in  überschüssiger,  verdünnter  Natronlauge  und  Ansäuern 
mit  verdünnter  Essigsäure  fällt  das  6 -Amino-ß-naphtochinonoxim, 
CioHjiOjNa,  in  rothen  Nädelchen  aus,  welche  sich  unter  der 
Flüssigkeit  in  kurzer  Zeit  in  gelbe  Krystalle  umwandeln.  Löst 
man  die  gelben  Krystalle  in  Lauge  und  säuert  an,  so  erhält  man 
wieder  die  rothe  Modification.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol erhält  man  orangegelbe  Blättchen,  welche  sich  bei  190® 
zersetzen  und  in  Wasser  spurenweise,  leicht  in  Alkohol  und  Eis- 
essig löslich  sind.  Mit  verdünnten  Mineralsäuren  bildet  das  Oxim 
hellgelbe  Salze,  welche  durch  viel  Wasser  dissociirt  werden. 

VI.  VII.  VIII. 

n  N.OH  N:0 

I 


X) 


N  NH.C.H, 

Die  Existenz  beider  Modificationen  des  6-Amino-/J-naphtochinon- 
oxims  erklären  Verfasser  mittelst  der  Annahme  einer  Tautomerie 
im  Sinne  der  Formeln  VH  und  VIH.  Min. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Umwandlung  von  /5-Naphtochinonderivaten  in  «-Naphtochinon- 
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derivate.  [Franz.  Pat  Nr.  272  241]  i).  —  Durch  Einwirkang  von 
concentrirter  Schwefelsäure  gehen  die  /3-Naphtochinonderivate  in 
a-Naphtochinonderivate  über.  Aus  der  /3-Naphtochinonmonosulfo- 
säure  (1:2:4)  entsteht  unter  Austritt  der  Sulfogruppe  /5-Oxy-a- 
naphtochinon.  Ueber  die  Darstellung  von  /J-Oxy-a-naphtochinon- 
sulfosäure  vgl.  D.  R-P.  Nr.  99759  2).  Min. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin 
Verfahren  zur  Darstellung  von  /3-Oxy-a-naphtochinonsulfosäure. 
[D.R.-P.  Nr.  99759] ').  —  Zur  Darstellung  dieser  Sulfosäure  werden 
50  kg  /3-Oxy-a-naphtochinon  bei  15  bis  20<>  in  250  kg  rauchender 
Schwefelsäure  (25  Proc.  Anhydridgehalt)  eingetragen.  Das  Ge- 
misch wird  etwa  zwei  Stunden  bei  20<*  sich  selbst  überlassen,  auf 
Eis  gegossen  und  mit  Kochsalzlösung  das  Natriumsalz  der  ge- 
bildeten Sulfosäure  ausgeschieden.  Das  Salz  krystallisirt  aus 
Wasser  in  schwach  gelblichen  Blättchen,  ist  in  kochendem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  giebt  mit  Natron- 
lauge ein  gelbes,  krystallinisches  Dinatriumsalz.  Min, 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Darstellung  neuer  Farbstoffe  mit  Hülfe  der  /J-Oxy-a-naphtochinon- 
derivate  und  der  Hydrazine.  [Franz.  Pat.  Nr.  273967]*).  —  Durch 
Condensation  von  substituirtem  ^-Oxy-a-naphtochinon  mit  Hydrazin 
oder  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren  entstehen  farbkräftige,  gelbe, 
orange  bis  gelbbraune  Farbstoffe  von  gutem  Egalisirungsvermögen. 
Wasserlösliche  Producte  erhält  man  aus  Oxynaphtochinonsulfosäure 
und  Hydrazinen  oder  Hydrazinsulf osäuren  und  Oxynaphtochinon. 
Der  Farbstoff  aus  ^-Oxy-a-naphtochinonsulfosäure  und  Phenyl- 
hydrazinsulfosäure  färbt  Wolle  im  sauren  Bade  in  orangegelben 
Tönen.  Das  Product  aus  dem  Hydrazin  der  Amidonaphtoldisulfo- 
säure  H  färbt  gelblichroth.  Der  Farbstoff  aus  Nitrooxy-a-naphto- 
chinon  und  Phenylhydrazinsulfosäure  färbt  Wolle  rein  grünlich- 
gelb. Aus  dem  Hydrazin  der  m-Amidobenzoesäure  erhält  man 
einen  gelben,  aus  dem  Hydrazin  der  Amidonaphtoldisulfosäure  H 
einen  gelblich-braunen  Farbstoff.  Min. 

C.  Liebermann  und  6.  Cybulski.  Zur  KenntniTs  der 
Lignonfarbstoffe  und  des  Cörulignons  •^).  —  Wie  der  eine  der  Ver- 
fasser bereits  früher  ^)  nachgewiesen,  sind  die  durch  Condensation 
von  Cörulignon  mit  aromatischen  Aminen  erhaltenen  blauen  Farb- 
stoffe für  farbentechnische  Zwecke  vollkommen  ungeeignet,  da  sie 

')  Chemikerzeit.  22,  873—874.  —  ')  Vgl.  das  folgende  Referat.  — 
*)  Patentbl.  19,  e31;  vgl.  auch  Franz.  Pat.  Nr.  272241,  vorangehendes  Re- 
ferat. —  -•)  Chemikerzeit.  22,  665.  —  *)  Ber.  31,  615—621.  —  •)  Lieber- 
mann, JB.  f.  1897,  S.  1943  f.  u.  2164  f. 
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nur  geringe  Affinität  zur  Faser  zeigen  und  durch  Säuren  und 
Reductionsmittel  leicht  verändert  werden.  Die  Ursache  der  Un- 
heständigkeit  liegt  in  dem  Chinoncharakter  des  Görulignons  und 
dem  Chinonimidcharakter  der  Lignonfarbstoffe.  Verfasser  haben 
das  Verhalten  des  Görulignons  weiter  studirt.  Beim  Schütteln 
von  Cörulignon  mit  äthylalkoholischer  Salzsäure  entsteht  ein 
Monochlorhydroäthylcedrirä ,  (Ca  H^  0)2  .  C«  Ha  (0  H)  .  Cg  H  Gl  0  H 
.(00-2115)2,  vom  Schmelzp.  130^  Die  weifsen  Nadeln  sind  in 
kaltem,  verdünntem  Alkali  mit  gelber  Farbe  löslich  und  gehen 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  in  die  zugehörige  Di- 
acetylverbindung  über,  farblose  Nadeln,  die  bei  95®  schmelzen. 
Beim  Schütteln  von  Görulignon  mit  methylalkoholischer  Salzsäure 
entsteht  MonochJorhydrocöruUgnon^  (GieHjyGlOe),  farblose  Nadeln 
vom  Schmelzp.  141 0.  Das  Ghlor  sitzt  in  diesen  halogenirten  Ver- 
bindungen so  fest,  dafs  seine  Resubstitution  durch  Wasserstoff 
nicht  gelingt.  Ebenso  wenig  lassen  sie  sich  durch  Eisenchlorid-  oder 
Chromsäurelösung  in  die  zugehörigen  Chinonformen  überführen. 
Dieses  Verhalten  läfst  sich  vielleicht  später  auf  Stereoisomerie 
zurückführen.  Bei  der  Einwirkung  von  starkem,  alkoholischem 
Eisenchlorid  auf  die  alkoholische  Lösung  der  äthylirten  Chlorver- 
bindung bilden  sich  rothe  Krystalle  vom  Schmelzp.  159o,  die 
wahrscheinlich  das  Chinon,  ^ 

(C,H,0).C.HC1(0H) .  C,H.(OC,Hj/  | 

darstellen.  Beim  Kochen  mit  wässerigem  Bromwasserstoff  entsteht 
eine  Mischung  gleicher  Moleküle  von  Monobram-  und  Dibrom- 
hydrocärulignon^  (CisHiyBr.Oß  -|-  CigHuBaOg).  Kocht  man  Cöru- 
lignon mit  Eisessig,  so  entsteht  einerseits  Hydrocörulignon  und 
andererseits  ein  Oxydationsproduct,  das  die  Lösung  tief  braun 
färbt,  aber  in  reinem  Zustande  nicht  erhalten  werden  konnte. 
Die  Lignonfarbstoffe  gleichen  dem  Cörulignon  sowohl  Reductions- 
mitteln  wie  Säuren  gegenüber  vollkommen,  nur  verlaufen  die  Re- 
actionen  viel  leichter.  Bei  der  Behandlung  mit  alkoholisch- 
schwefliger Säure  gehen  sie  in  Leukosubstanzen  über,  die  meist 
harzige  Producte  liefern.  Schöne  farblose  Nadeln  bildet  nur  das 
Leukohexamethyllignonblau^  {C^qll^^}i^04).  Beim  kurzen  Aufkochen 
des  Dimethyllignonblaus  mit  alkoholischer  Salzsäure  entsteht  in 
guter  Ausbeute  eine  krystallinisch  -  flockige  Substanz,  das  Leuk(h 
monochlordhnethynignonblaUy  (Cg^  H27  Gl  Ng  O4).  —  Folgende  zwei 
Körper  der  Gruppe  sind  noch  neu  dargestellt  worden :  Das  Dinüro- 
dimethylhgnonhlau ,  (G2^H24N4  0s),  entsteht  aus  o-Nitro-p-toluidin, 
Cörulignon  und  Eisessig.    Aus  Cörulignon  und  Di  -  p  -  diamidodi- 
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concentrirter  Schwefc-  —     ^  '  -Zrizp.  l-y. .     ': 
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säure  (1:2:4)  entstel  -    ^  '^^  ^^  IhinrKr 

naphtochinon.    Ueber  -         ^ "  *  ~  -  --itet^ü.  y^e  Me 
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indische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
'*in  zur  Dai-stelhmg  schwarzer  substantiver  Anthracenfarb- 
[D.  1{A\  Nr.  95  484;  Zusatz  zum  Patente  Nr.  91 508]  i).  — 
Üirachinouderivate  (Nitro-,  Halogen-,  Hydroxyl-  oder  Sulfo- 
te)   besitzen   allgemein   die   im   Hauptpatente   beschriebene 
liüicbaft»  durch  Behandeln  mit  Sulfiden  oder  Polysulfiden  der 
ffibfin  in  Baumwolle  in  kaltem  Bade  direct  schwarz   färbende 
iff(i    Überzugehen.     Gute   Resultate   liefern   bei   dieser   Re- 
V  li  zari  n ,  A  n thrapiu^puri  q  ,   Flavopurpurin ,  Hexaoxyanthra- 
,  ATjthrachinonmouosulfosäure,  Anthrachinon-/?-  und  Anthra- 
^i-disulfosäure,  ^-Nitroalizarin  und  /3-Dibromanthrachinon. 
thrauhinoü  selbst  reagirt  schlecht.  Min. 

ilische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
lung  blauer,  beizoufärbender  Farbstoffe  aus  Dinitroanthra- 
.    [Engl.  Pat.  Nr,  16  495]-).  —  Die  neuen  blauen  Farbstoffe 
.Lt^n  durch  Erhitzen  vod  1^4-Dimtroanthrachinon  mitSchwefel- 
voQ   30  bis  40  Proc,   Anhydridgehalt  auf   120  bis  130«  bei 
vart    von    Schwefel    und    Borsäure.     Bei   Anwendung    von 
ider   Schwefelsäure   von   45  Proc.  SO3- Gehalt  erhält  man 
'  bis  150^  ein  mehr  röthlich-blau  färbendes,  auch  in  kaltem 
leicht  lüslichea  Product  Min. 

rbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
I  en  zur  Darstellung  von  blauen,  beizenfärbenden  Farbstoffen 
'Hiitröanthrachinon.  [D,  R,-P.  Nr.  96197] »).  —  Beim  Behandeln 
Uinitroanthrachiiiou  mit  Schwefelsesquioxyd  oder  mit  einer 
Bung  von  Schwefel  in  rauchender  Schwefelsäure  bei  niederer 
pratur  enistehen  in  glatter  Weise  und  mit  guter  Ausbeute 
1er  wasserlöslichen  Farbatofte  des  Patentes  Nr.  6526  wasser- 
|it:he  Farbstoffe  t  welche  chromirte  Wolle  in  schönen  und 
Nuancen  anfärben.  Die  Bildung  der  Farbstoffe  erfolgt  bei 
idung  von  rauchender  Schwefelsäure  von  10  bis  50  Proc. 
Niridgehalt  bei  Temperaturen  von  0  bis  lOO^.  Min. 

'..  Hall  er  und  A,  Guyot.   lieber  die  Darstellung  und  Eigen- 
en der  3-Dialkylamidoanthrachinone  *).  —  Erhitzt  man  Di- 
ylamidobenzoylbenzoesäure   mit  der  zehnfachen  Menge   con- 
irter  Schwefelsäure   auf   175  bis  I8O0,  so  bildet  sich  neben 
ijitionsproducten  l}imdhyhtmidoanthrachinon^ C^^^ : (C0)2 :  CgHg 
.(■II;,)..,   in    einer  Ausbeute   von   35  bis  40  Proc.     Die  rothen. 


')  PftteDtbl.  19,  70;  auch  Engl.  P.it.  Nr.  14918;  Chemikerzeit.  22,  715.  — 
^Chemiker/eit.  Z2,  97^  —  '')  Patentbl.  19,  230.  —  *)  Compt.  rend.  126, 
)U-1546. 
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phenylmethan  bildet  sich  das  Methylenlignonblau^  (CjtHjjN^O^), 

eine  stark  hygroskopische  Substanz  Yom  Schmelzp.  130®.       Qp. 

R.  Nietzki  und  RBernard.  ZurKenntnils  der  Cedrirete  *).  — 

1878  hat  Nietzki  gefunden,  dats  bei  der  Oxydation  des  IHmethyl- 

Aj/dro^IwcÄiwö»s  Körper  von  ähnlicher  Constitution  entstehen,  vrie  sie 

Liebermann  unter  dem  Namen  der  Cörulignone  und  schon  früher 

Reichenbach  unter  dem  der  Cedrirete  beschrieben  hat.     Durch 

Oxydation   geht   das   Dimethylhydrotoluchinon   unter  Abspaltung 

einer  Methylgruppe  in  einen  Körper  über,  dem  die  Constitutions- 

CH3.CgH2(CH3).0 
formel  i  =Cii,Hi6  09   zugeschrieben  wird.     Bei 

CH3.CeH,(cao.o  ^ 

der  Reduction  wurde  ein  Hydrochinon  erhalten,  aus  dem  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  die  Methylgruppe  unter  gleichzeitiger 
Anhydrisation  abgespalten  wird.  In  dieser  Anhydrisation  liegt  der 
Beweis,  dafs  die  beiden  Hydroxyle,  welche  die  Wasserabspaltung 
erleiden,  zur  Bindung  der  beiden  Kerne  in  Orthostellung  stehen. 
Zur  Aufklärung  der  Cedriretf ormel  wurde  das  Oxydationsproduct  des 
Hydrotoluchinonmethyläthers  durch  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  in  ein  Oxim  übergeführt, 
das  sich  am  besten  aus  Amylalkohol  umkrystallisiren  lälst  und 
bronzeglänzende  Nadeln  bildet.  Nach  der  Analyse  liegt  ein  Mono- 
oxim,  C16HJ7NO4,  vor.  Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  Mono- 
acetylderivat,  CigHigNOs.  Beim  Erwärmen  mit  der  sechsfachen 
Menge  Salpetersäure  liefert  das  Oxim  einen  Nitrokörper,  C14HHNO5, 
der  noch  eine  Hydroxylverbindung  enthalten  mufs,  weil  er  mit 
Essigsäureanhydrid  ein  Monoacety Iderivat ,  C14  Hj  0  N  Oß  (Cj  H3  O), 
giebt.  Als  die  Verfasser  das  Oxydationsproduct  aus  Dimethyl- 
hydrotoluchinon mit  verdünnter  Salpetersäure  kochten,  gelangten 
sie  zu  dem  Bitölyldichinon^  C14H10O4,  das  Brunner  durch  Oxy- 
dation von  Hydrotoluchinon  dargestellt  hatte.  Diese  Thatsachen 
sprechen  dafür,  dafs  dem  Oxim  aus  dem  Oxydationsproduct  des 
Hydrotoluchinonäthers  eine  unsymmetrische  Formel  zukommt,  und 
zwar  die  folgende:  H^CO        0 


HCO         N.OH 
Bestätigt  sich  diese  Anschauung,  so  müTste  dieser  Körper  von  den 
Li  ebermann-Hof  mann 'sehen  Cedrireten  zu  trennen  sein.      Op, 

0  Ber.  31,  1334—1348. 
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Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  schwarzer  substantiver  Anthracenfarb- 
Stoffe.  [D.  R-P.  Nr.  95484;  Zusatz  zum  Patente  Nr.  91 508]  i).  — 
Die  Anthrachinonderivate  (Nitro-,  Halogen-,  Hydroxyl-  oder  Sulfo- 
derivate)  besitzen  allgemein  die  im  Hauptpatente  beschriebene 
Eigenschaft,  durch  Behandeln  mit  Sulfiden  oder  Polysulfiden  der 
Alkalien  in  Baumwolle  in  kaltem  Bade  direct  schwarz  färbende 
Farbstoffe  überzugehen.  Gute  Resultate  liefern  bei  dieser  Re- 
action  Alizarin,  Anthrapurpurin ,  Flavopurpurin ,  Hexaoxyanthra- 
chinon,  Anthrachinonmonosulfosäure,  Anthrachinon-/?-  und  Anthra- 
chinon-a-disulfosäure,  /3-Nitroalizarin  und  /3-Dibromanthrachinon. 
Das  Anthrachinon  selbst  reagirt  schlecht.  Min. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Darstellung  blauer,  beizenfärbender  Farbstoffe  aus  Dinitroanthra- 
chinon.  [Engl.  Pat  Nr.  16  495]  2).  —  Die  neuen  blauen  Farbstoffe 
entstehen  durch  Erhitzen  von  1,4-Dinitroanthrachinon  mit  Schwefel- 
säure von  30  bis  40  Proc.  Anhydridgehalt  auf  120  bis  130<^  bei 
Gegenwart  von  Schwefel  und  Borsäure.  Bei  Anwendung  von 
rauchender  Schwefelsäure  von  45  Proc.  SO3- Gehalt  erhält  man 
bei  140  bis  150^  ein  mehr  röthlich-blau  färbendes,  auch  in  kaltem 
Wasser  leicht  lösliches  Product  Min. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen,  beizenfärbenden  Farbstoffen 
aus  Dinitroanthrachinon.  [D.R.-P.  Nr.  96197]  ^).  —  Beim  Behandeln 
von  Dinitroanthrachinon  mit  Schwefelsesquioxyd  oder  mit  einer 
Auflösung  von  Schwefel  in  rauchender  Schwefelsäure  bei  niederer 
Temperatur  entstehen  in  glatter  Weise  und  mit  guter  Ausbeute 
statt  der  wasserlöslichen  Farbstoffe  des  Patentes  Nr.  6526  wasser- 
unlösliche Farbstoffe,  welche  chromirte  Wolle  in  schönen  und 
reinen  Nuancen  anfärben.  Die  Bildung  der  Farbstoffe  erfolgt  bei 
Anwendung  von  rauchender  Schwefelsäure  von  10  bis  50  Proc. 
Anhydridgehalt  bei  Temperaturen  von  0  bis  100^  Min. 

A.  Haller  und  A.  Guyot.  Ueber  die  Darstellung  und  Eigen- 
schaften der  3-Dialkylamidoanthrachinone  *).  —  Erhitzt  man  Di- 
methylamidobenzoylbenzoesäure  mit  der  zehnfachen  Menge  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  175  bis  180»,  so  bildet  sich  neben 
Oxydationsproducten  Dimethylamidoanthrachinony  C^H^ :  (C0)2 :  CgHj 
.  N  (C  H8)2 ,   in   einer  Ausbeute  von   35  bis  40  Proc.    Die  rothen. 


»)  Pateiitbl.l9,  76;  auch  Engl.  Pat.  Nr.  14918;  Chemikerzeit.  22,  715.  — 
«)  Chemikerzeit.  22,  979.  —  »)  Patentbl.  19,  230.  —  *)  Compt.  rend.  126, 
1544—1646. 


2032  Dimethyl-äthyl-amidoanthrachinon. 

sublimirbaren  Nadeln  schmelzen  bei  I8O0.  Erhitzt  man  Dimethyl- 
amidobenzoylbenzoesäure  mit  12Thln.  Schwefelsäure  während  einer 
halben  Stunde  auf  SO^',  so  entsteht  Dimethylamidoanthranol,  CgH^ 
:CHjCO:C6H3N(CH3)2,  das,  wie  alle  Anthranole,  sich  leicht  zer- 
setzt Um  das  substituirte  Anthrachinon  zu  erhalten,  behandelt 
man  in  der  Wärme  die  schwefelsaure  Lösung  des  Anthranols 
mit  Eisenchlorid  vom  spec.  Gew.  1,30.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich, 
wahrscheinlich  in  Folge  der  Bildung  von  Dimethylamidooxanthranol, 
zunächst  grün,  wird  dann  farblos,  und  es  scheidet  sich  darauf 
das  Dimethylanthrachinon  in  rothen  Nädelchen  aus.  Die  Aus- 
beute beträgt  80  bis  85  Proc.  Aus  der  Diäthylamidobenzoylbenjzoe' 
säure  läfst  sich  in  analoger  Weise  das  Diäthylamidoanthrachinony 
C6H4(CO)aCflH3N(C2H6)2,  darstellen.  Krystallisirt  man  aus  sieden- 
dem Toluol  um,  so  erhält  man  rothe  Blättchen  vom  Schmelzp. 
162<>.  Aus  den  beiden  Verbindungen  lassen  sich  leicht  Nitro-, 
Amido-,  Sulfo-  und  Hydroxylderivate  erhalten,  von  denen  einige 
vielleicht  technische  Verwendung  finden  können.  Op. 

Societe  anonyme  des  Matieres  colorantes  et  Pro- 
duits  chimiques  de  Saint-Denis.  Paris  (Haller  et  Guyot). 
Umwandlung  der  Amidobenzoylbenzoesäuren  und  der  Oxyamido- 
benzoylbenzoesäuren  in  die  entsprechenden  Anthracenverbindungen. 
[Franz.  Pat.  Nr,  277  610]  1).  —  Anthracenderivate  von  der  Constitution 

C.H,<gg>C.H.N.(R).  oder  C.H,<gg>CeH.<J^^ßj^ 

(R  =  CH„  C,H,,  C7H7  U.8.W.;  R»  =  OH,  SO.H) 

entstehen  aus  den  Amidobenzoylbenzoesäuren  durch  Erhitzen  mit 

concentrirter  Schwefelsäure  auf  175®  oder  durch  Reduction  mit 

Zinn  oder  mit  Natriumamalgam.  Min, 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Darstellung  von  blauen,  stickstoffhaltigen  Farbstoffen  der  An- 
thracenreihe.  [D.  R.-P.  Nr.  98  Ol  1 ;  Zusatz  zum  Patente  Nr.  95  547] «). 
—  Aus  den  im  Patente  Nr.  93  223  beschriebenen  Monoanilido- 
leukooxanthrachinonen  entstehen  durch  Oxydation  Farbstoffe» 
welche  direct  chromgebeizte  Wolle  blau  anfärben  und  durch  Sul- 
f uriren  wasserlösliche  Farbstoffe  liefern.  Beschrieben  werden : 
Chinizarinmonoanilid  aus  dem  Leukochinizarinmonoanilid  und  Bor- 
deauxmonoanilid  aus  a-,  ß-  und  T'-Leukobordeauxmonoanilid.  Min. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Ueberführung  von  Amido-  in  Oxy- 
anthrachinone.    [D.  R.-P.  Nr.  97688]»).  —  Zur  Ueberführung  von 


*)  Chemikerzeit.  22,  1100.  —  *)  Patentbl.  19,  538.  —  =*)  Daselbst,  S.501. 
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Amido-  oder  Amidooxyderivaten  des  Anthrachinons  in  die'  ent- 
sprechenden Oxyanthrachinone  versetzt  man  die  Lösung  des 
Amidokörpers  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  der  berechneten 
Menge  eines  Nitrites  oder  Nitroschwefelsäure  und  erhitzt.  Es 
wurden  nach  diesem  Verfahren  dargestellt:  o  - Oxyanthrachinon, 
Dioxyanthrachinon,  o-Oxyanthrachinonsulfosäure,  Purpurin  und 
dessen  Sulfosäure.  Min. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigs- 
hafen a.  Rh.  Darstellung  von  Oxyanthrachinonsulfosäuren.  [Franz. 
Pat.  Nr.  278  979]  i).  —  Oxyanthrachinonsulfosäuren  werden  erhalten, 
wenn  man  die  Lösung  der  Amidoanthrachinone  in  rauchender 
Schwefelsäure  nach  der  Diazotirung  auf  100  bis  130®  erhitzt. 
Aus  dem  1,5-Diamidoanthrachinon  erhält  man  nach  diesem  Ver- 
fahren Anthrarufinsulfosäure,  welche  sich  in  Wasser  mit  röthlich- 
gelber,  in  Natronlauge  mit  bläulichrother  Farbe  löst  und  ungeheizte 
Wolle  gelb  färbt.  Aus  dem  1,3-Diamidoanthrachinon  erhält  man 
Xanthopurpurinsulfosäure,  aus  dem  1,8-Diamidoanthrachinon  ent- 
steht eine  Chrysazinsulfosäure.  Das  Monoamidoanthrachinon  liefert 
eine  Oxyanthrachinonsulfosäure.  Min. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren  amidirter  Alizarin- 
farbstoffe. [D.  R.-P.  Nr.  97637,  Zusatz  zum  Patent  Nr.  72204]«). 
—  Die  im  Hauptpatent  beschriebenen  amidirten  Alizarinfarbstoffe 
liefern  beim  Erwärmen  mit  mäfsig  starker  rauchender  Schwefel- 
säure auf  dem  Wasserbade  Sulfosäuren,  die  auch  durch  Einwir- 
kung von  Ammoniak  auf  die  Sulfosäuren  der  Polyoxyanthrachinon- 
derivate  entstehen.  Die  neuen  Sulfosäuren  sind  in  Wasser  leicht 
löslich  und  können  durch  Aussalzen  isolirt  werden.  Min. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Darstellung  neuer  Derivate  des  Alizarins  und  seiner  Analogen. 
[Zusatz  zum  Franz.  Pat.  Nr.  206  564]  s).  —  Läfst  man  Schwefel- 
säureanhydrid auf  Anthrachinon  bei  Gegenwart  von  Borsäure  ein- 
wirken, so  kann  man  die  bei  der  Darstellung  des  Hexaoxyanthra- 
chinons  intermediär  sich  bildenden ,  niedriger  hydroxylirten 
Anthrachinone  isoliren.  Man  erhält  zunächst  Anthrarufin  neben 
geringen  Mengen  Chinizarin,  als  zweites  Product  ein  Trioxyanthra- 
chinon  (Oxychrysazin?),  dann  Alizarinbordeaux  und  schliefslich 
Hexaoxyanthrachinon.  Anthrarufin  entsteht  auch  durch  Einwirkung 
rauchender,  starker  Schwefelsäure  auf  Erythrooxyanthrachinon.  Min. 

^)  Chemikerzeit.  22, 1100.  —  •)  Patentbl.l9, 442—443.  —  •)  Chemikerzeit. 
22,  892. 
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Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Darstellung  neuer  Alizarinderivate.  [Zusatz  zum  Franz.  Pat. 
Nr.  206564]!).  —  Die  Bildung  der  in  dem  Hauptpatent  erwähnten 
Farbstoffe  aus  Oxyanthrachinon  und  starker,  rauchender  Schwefel- 
säure kann  bei  Gegenwart  von  Brom  sehr  beschleunigt  werden. 
Aus  Alizarin  erhält  man  in  dieser  Weise  ein  bromirtes  Polyoxy- 
anthrachinon ,  welches  ähnliche  Nuancen  wie  Alizarinbordeaux 
färbt.  Min. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Chinizarinhydrür.  [D.  R.-P.  Nr.  95271, 
Zusatz  zum  Patent  Nr.  89027]  2).  —  Das  im  Hauptpatent  als 
Leukochinizarin  II  bezeichnete  Chinizarinhydrür  entsteht  leicht 
und  glatt  durch  Reduction  der  nach  Patent  Nr.  86150  aus  1  Mol. 
Purpurin  und  1  Mol.  einer  aromatischen  Base  erhaltenen  Producte. 

Min. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  stickstoffhaltigen  Leukofarbstoffen 
der  Anthracenreihe.  [D.  R.-P.  Nr.  95494,  IV.  Zusatz  zum  Patent 
Nr.  91 152]  8).  —  Die  Reduction  des  Purpurins  zu  Leukochinizarin 
und  die  Condensation  des  letzteren  zu  den  Leukoverbindungen 
der  grünen  Farbstoffe  (vgl.  das  Hauptpatent)  kann,  wie  die  Dar- 
stellung von  Leukochinizarin  aus  den  Condensationsproducten  von 
IMol.  Purpurin  und  iMol.  Alphylamin  (vgl.  das  Patent  Nr.  95271) 
in  einer  einzigen  Operation  ausgeführt  werden.  Man  reducirt 
nach  dem  neuen  Verfahren  das  Purpurin  bezw.  dessen  Conden- 
sationsproducte  mit  1  Mol.  eines  Alphylamins  zunächst  zu  Leuko- 
chinizarin und  condensirt  dann  mit  aromatischen  Aminen  bei 
Gegenwart  von  Condensationsmitteln.  Min. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld» 
Darstellung  von  grünen,  stickstoffhaltigen  Farbstoffen  der  An- 
thracenreihe. [D.  R.-P.  Nr.  95547]^).  —  Aus  den  durch  Conden- 
sation von  Leukooxyanthrachinonen  mit  primären,  aromatischen 
Aminen  erhaltenen  Leukoverbindungen  (vgl.  Patent  Nr.  91152) 
erhält  man  durch  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
oder  mit  Luftsauerstoff  in  alkalischer  Lösung  die  entsprechenden^ 
in  dem  Patent  Nr.  91150  beschriebenen  Farbstoffe.  Min. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Chinizaringrünsulfosäure.  [D.  R.-P. 
Nr.  95625,    V.  Zusatz    zum    Patent    Nr.  86 150]  0-    —    Bei    der 


»)  Chemikerzeit.  22,  979.  —  *)  Patentbl.  19,  76.  —  ■)  Daselbst,  S.  76- 
—  ^)  Daselbst,  S.  77.  —  *)  Daselbst,  S.  91. 
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Condensation  der  Chinizarinsulfosäure  mit  p-Toluidin  nach  den 
Verfahren  des  Hauptpatentes  erhält  man  einen  reineren  Farhstoff, 
wenn  man  die  Chinizarinsulfosäure  erst  zur  Leukoverbindung  redu- 
cirt  und  den   mit  p-Toluidin  erhaltenen  Leukofarbstoff  oxydirt. 

Min, 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Anthrarufin..  [D.  R.-P.  Nr.  97  674, 
VIII.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  60855]  i).  —  Anthrarufin  entsteht 
Als  Zwischenproduct  bei  der  Einwirkung  von  hochprocentiger 
rauchender  Schwefelsäure  auf  Erythrooxyanthrachinon  nach  dem 
Patent  Nr.  67063  und  läfst  sich  leicht  isoliren,  wenn  man  die 
Einwirkung  der  rauchenden  Schwefelsäure  rechtzeitig  unterbricht. 

Min, 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Darstellung  neuer  blauer  Farbstoffe  der  Anthracenreihe.  [Zusatz 
zum  Franz.  Pat.  Nr.  266  999]  2).  —  Erhitzt  man  Paradinitroanthra- 
rufin  oder  Paradinitrochrysazin  mit  neutralen  oder  sauren,  schweflig- 
sauren  Salzen  der  Alkalien,  so  erhält  man  Paradiamidoanthra- . 
rufin-  und  Paradiamidochrysazindisulfosäuren.  Min, 

R.  Schmidt,  übertragen  auf  Farbenfabriken  vorm.  Fr. 
Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Darstellung  eines  Anthrarufinfarb- 
stoffes.  [Amer.  Pat.  Nr.  595349]  3).  —  Durch  Reduction  der  Di- 
nitroanthrarufindisulfosäure  mittelst  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
erhält  man  einen  Farbstoff,  der  ungeheizte  Wolle  reinblau,  mit 
Chrom  gebeizte  Wolle  grünstichig  blau  färbt.  Zur  Darstellung 
der  Dinitroanthrarufindisulfosäure  behandelt  man  Anthrarufin 
mit  Schwefelsäure  von  20  Proc.  Anhydridgehalt  und  nitrirt  die 
gebildete  Anthrarufinsulfosäure  mit  einem  Gemisch  von  Salpeter- 
und  Schwefelsäure.  Min, 

Farbenfabriken   vorm.   Fr.   Bayer    u.   Co.   in    Elberfeld. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen  Farbstoffen   aus  Dinitro- 

anthrarufin-  bezw.  -  chrysazindisulf osäure.     [D.  R.-P.  Nr.  100137, 

n.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  96364]^).  —  Bei  der  Behandlung  der 

Dinitroanthrarufin-  bezw.  -chrysazindisulf osäure  mit  der  nur  8  At. 

Wasserstoff    entsprechenden    Menge    Reductionsmittel    entstehen 

schön  krystallisirende  Dihydroxylaminverbindungen  von  der  Formel 

/NHOH— CO.  yNHOH 

C.H<-OH  >CeH(OH 


»)  Patentbl.  19,  440.  —  *)  Chemikerzeit.  22,  892;  vgl.  auch  diesen  JB., 
S.  2037.  —  ■)  Chemikerzeit.  22,  363.  —  '')  Patentbl.  19,  910;  vgl.  auch  das 
vorangehende  Beferat. 
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Die  neuen  Farbstoffe  färben  sowohl  ungebeizte  Wolle  in  saurem 
Bade  als  auch  chromirte  Wolle  in  blauen  bezw.  in  blaugrünen 
Nuancen  an;  sie  liefern  durch  Reduction  die  in  den  Patenten 
Nr.  99364  und  100136  beschriebene  Diamidoanthrarufin-  bezw» 
-chrysazindisulfosäure  und  gehen  bei  der  Oxydation  in  die  ur- 
sprünglichen Dinitroverbindungen  über.  Min. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Diamidoanthrarufinsulf osäure.  [D.  R.-P. 
Nr.  96  364]  i).  —  Durch  Erwärmen  des  Anthrarufins  mit  rauchender 
Schwefelsäure,  Behandeln  mit  Nitrirsäure  und  darauf  folgende 
Reduction  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  erhält  man  eine 
Diamidoanthrarufindisulf osäure ,  welche  auf  ungeheizter  Wolle  in 
saurem  Bade  sehr  klare,  feurige  Nuancen  liefert  und  sich  durch 
gutes  Egalisirungsvermögen  auszeichnet.  Der  Farbstoff  löst  sich 
in  Wasser  mit  blauer,  in  verdünnter  Natronlauge  mit  grünstichig 
blauer  Farbe;  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig  ist  er  unlöslich.  Min, 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Dinitrochrysazin.  [D.  R-P. 
Nr.  98639]  2).  —  p-Dinitrochrysazin, 

OH  OH 

I  I 

^VcoV^ 
^^^co4 


fO.  STO., 


entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  Chrysazin  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  2  Mol.  Salpetersäure  behandelt.  Min. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen  Farbstoffes  aus  p-Dinitro- 
chrysazin.  [D.  R-P.  Nr.  100438]  3).  —  Das  p-Dinitrochrysazin  dea 
Patentes  Nr.  98639*)  liefert  bei  der  Reduction  in  saurer  oder  in 
alkalischer  Lösung  p- Diamidochrysazin^  welches  violette  Flocken 
bildet  und  sich  in  Alkalien  mit  grünblauer  Farbe  löst;  die  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  gelb  und  wird  auf  Zusatz  von 
Borsäure  gelbroth.  Das  Diamidochrysazin  färbt  ungebeizte  Baum- 
wolle in  röthlichblauen,  chromgebeizte  Wolle  hingegen  in  grünlich- 
blauen Tönen  an.  Min. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen  Wollfarbstoffes  aus  Chrys- 


^)  Patentbl.  19,  253.  —  *)  Daselbst,  S.  628.  —  »)  Daselbst,  8.  910.  — 
*)  Vgl.  das  vorhergehende  Referat. 
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azin.  [D.  R-P.  Nr.  100136,  Zusatz  zum  Patent  Nr.  96  364]  i).  — 
Durch  Sulfuriren,  Nitriren  und  Reduciren  des  Chrysazins  entstellt 
eine  Diamidochrysaisindisulfosäure,  welcher  wahrscheinlich  die 
Constitution 

OH  OH 

H  0.  S\/\/CÖ\/ wS  0,  H 


zukommt  Der  neue  Farbstoff  färbt  ebenso  wie  die  Diamido- 
anthrarufindisulfosäure  des  Hauptpatentes  animalische  Fasern  in 
saurem  Bade  in  klaren  und  lichtechten  blauen  Nuancen  an.  Min. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Darstellung  neuer  blauer  Farbstoffe  der  Anthracenreihe.  [Franz. 
Pat.  Nr.  266999]*).  —  Aus  dem  p  -  Diamidochrysazin  und  p-Di- 
amidoanthrarufin  erhält  man  Mono-  und  Disulfosäuren,  welche 
Wolle  ohne  Beize  in  blauen,  sehr  lichtechten  Tönen  färben.  Die 
OH-  und  NHj-Gruppen  stehen  in  diesen  Farbstoffen  zu  einander 
stets  in  p-Stellung.  Die  Monosulfosäuren  entstehen  direct  durch 
Sulfuriren  des  Diamidochrysazins  und  Diamidoanthrarufins.  Zur 
Darstellung  der  Disulfosäuren  werden  zuerst  die  Disulfosäuren 
des  Anthrarufins  oder  des  Chrysazins  hergestellt,  diese  dann  dini- 
trirt  und  reducirt.  p-Diamidoanthrarufindisulfosäure  ist  leicht  in 
Wasser  mit  rein  blauer  Farbe  löslich  und  liefert  auf  mit  Chrom 
gebeizter  Wolle  und  Baumwolle  grünblaue  Färbungen.  Diamido- 
anthrarufinmonosulfosäure  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  färbt 
Wolle  direct  blau,  gebeizte  Wolle  grünblau.  Min, 

Compagnie  Parisienne  de  Couleurs  d'Aniline,  Paris. 
Darstellung  beizenfärbender,  wasserlöslicher  Farbstoffe,  die  sich 
Yon  der  Anthraflavinsäure  und  der  Isoanthraflavinsäure  ableiten. 
[Franz.  Pat  Nr.  275993]»).  —  Durch  Sulfirung  von  Anthraflavin- 
säure  mit  rauchender  Schwefelsäure  von  10  bis  20  Proc.  An- 
hydridgehalt bei  110  bis  120^  entsteht  eine  Anthraflavindisulfo- 
säure,  welche  bei  der  Nitrirung  in  schwefelsaurer  Lösung  ein 
Dinitroderivat  liefert.  Aus  letzterem  erhält  man  durch  Reduction 
Diamidoanthraflavindisulfosäure.  In  analoger  Weise  wird  die  Di- 
amidoisoanthraflavindisulfosäure    dargestellt      Durch     Behandeln 


*)  Patentbl.  19, 910;  vgl.  auch  das  inhaltlich  gleiche  Amer.  Pat.  Nr.  595350, 
Chemikerzeit.  22,  363,  sowie  das  folgende  Referat.  —  *)  Chemikerzeit.  22, 
82.  —  »)  Daselbst,  S.  781. 
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dieser  Diamidosäuren  mit  Oxydationsmitteln  (Bleisuperoxyd,  Man- 
gansuperoxyd, Chromate,  Persulfate  u.  s.  w.)  werden  die  Amido- 
gruppen  durch  Hydroxylgruppen  ersetzt  Die  aus  der  Diamido- 
anthraflavindisulf osäure  erhaltene  Tetraoxyanthrachinondisulf  osäure 
liefert,  in  saurem  Bade  auf  Wolle  gefärbt,  mit  Alaun  ein  Blau- 
roth und  mit  Fluorchrom  ein  klares,  walk-  und  lichtechtes  Violett- 
Die  Lacke  aus  der  entsprechenden  isomeren  Tetraoxyanthra- 
chinondisulfosäure  (aus  Isoanthraflavinsäure)  sind  im  Allgemeinen 
etwas  rothstichiger  als  die  der  ersteren  Oxyanthrachinondisulfo- 
säure.  Min, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Dinitrodisulf oanthra- 
flavinsäure.  [D.  R.-P.  Nr.  99874]  i).  —  Zur  Darstellung  der  Dinitro- 
disulfoanthraflavinsäure  erhitzt  man  10  Thle.  Anthraflavinsäure 
mit  80  bis  100  Thln.  Oleum  (10  bis  20  Proc.  SO3)  auf  100  bis 
bis  120<^,  läfst  nach  dem  Erkalten  2  Mol.  Salpetersäure  (am  besten 
Nitrirsäure)  unter  Kühlung  zufliefsen  und  erwärmt  kurze  Zeit  auf 
40  bis  60«.  Die  schwefelsaure  Lösung  wird  in  Wasser  gegossen, 
filtrirt  und  ausgesalzen.  Das  neutrale  Kaliumsalz  der  Dinitro- 
disulfosäure,  Ci4HaOa(OK)j(S03K)8(NOa)a,  bildet  rothe  Nadeln, 
das  saure  Kaliumsalz ,  C14  Hg  Og  (0  H)^  (S  O3  K)^  (N  02)2 ,  orange- 
gelbe Nadeln.  Die  freie  Säure  ist  in  Wasser  mit  braungelber 
Farbe  leicht  löslich;  die  Farbe  schlägt  auf  Alkalizusatz  in  Grün- 
gelb um.  Die  als  Zwischenproduct  entstehende  Disulfoanthra" 
flavinsäure  giebt  ein  schön  krystallisirendes,  saures  Kaliumsalz, 
Cu  H,  O2  (0  H)2  (S  Og  K)2.  Min. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamidodisulfo- 
anthraflavinsäure.  [D.  R.-P.  Nr.  99611]  a).  —  Die  Diumidodi- 
suJfoanthraflavinsäure  entsteht  durch  Reduction  der  Dinitrodisulfo- 
anthraflavinsäure  des  Patentes  Nr.  99874');  sie  ist  ein  Säure-  und 
Beizenfarbstoff,  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  in  feurig  gelbstichig- 
rother  Nuance  an  und  zieht  auf  chromgebeizte  Wolle  in  bordeaux- 
rothen  Tönen.  Die  mit  Fluorchrom  entwickelte  Färbung  zeichnet 
sich  durch  ihre  schöne  blaurothe  Nuance  aus.  Durch  Oxydation 
der  Diamidosäure  erhält  man  einen  werthvoUen  Beizenfarbstoff. 

Jftn. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamidoisoanthra- 

0  Patentbl.  19,  831—832.  —  •)  Daselbst,  S.  874.  —  »)  Vgl.  vorstehendes 
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flavindisulfosäure.  [D.  R,-P.  Nr.  99612]  i).  —  Zur  Darstellung  der 
Diamidoisoanthraflavinsäure  wird  Isoanthraflavinsäure  mit  Oleum 
auf  110  bis  120^  erhitzt,  die  erhaltene  Disulfosäure  mit  Salpeter- 
säure nitrirt  und  die  Dinitrodisulfosäure  mit  Zinnchlorür  reducirt. 
Die  Diamidosäure  ist  sowohl  Säure-  als  Beizenfarbstoff  und  geht 
durch  Oxydation  in  eine  Tetraoxyanthrachinondisulfosäure  über. 
Sie  färbt  Wolle  im  sauren  Bade  in  gelbstichigrother  Nuance,  die 
durch  nachträgliche  Behandlung  mit  Fluorchrom  in  Blauroth  über- 
geht Auf  Chromweinsteinbeize  zieht  der  Farbstoff  in  bordeaux- 
rothen  Tönen.  Min. 

R.  Schmidt,  übertragen  auf  Farbenfabriken  vorm.  Fr. 
Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Darstellung  eines  blauschwarzen 
Alizarinfarbstoffes.  [Amer.  Pat.  Nr.  599425] »).  —  Neue  Alizarin- 
farbstoffe entstehen  durch  Condensation  von  Purpurin  mit  Anilin, 
Toluidin  und  ähnlichen  Basen,  eventuell  unter  Zusatz  von  Bor- 
säure und  Sulfirung  des  erhaltenen  Condensationsproductes.  Die 
Farbstoffe  lösen  sich  in  Wasser  mit  violetter  Farbe,  färben  mit 
Chrom  gebeizte  Wolle  blaugrau  bis  blauschwarz  und  spalten  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  von  60®  Be.  den  Anilinrest  und  die 
Sulfogruppe  ab.  Min. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  —  Verfahren  zur  Darstellung  beizenfärbender  Farb- 
stoffe aus  Dinitrodibromanthrachryson.  [D.  R.-P.  Nr.  97287]  s).  — 
Durch  Reduction  des  Dinitroanthrachrysondibromids  der  Patente 
Nr.  77179  und  78642  entstehen  Beizenfarbstoffe  von  geringer 
Echtheit,  die  durch  Kochen  mit  kohlensauren  oder  fixen  Alkalien 
bezw.  alkalischen  Erden  werthvoUe  blaue  und  braune  Farbstoffe 
liefern.  Der  blaue  Farbstoff  ist  in  Alkohol  wenig  löslich,  in 
Aether,  Benzol  und  Aceton  unlöslich;  er  löst  sich  in  Eisessig  mit 
violetter,  in  Wasser,  concentrirter  Schwefelsäure  und  verdünntem 
Alkali  mit  blauer  Farbe.  Der  braune  Farbstoff  löst  sich  in  Wasser 
und  verdünntem  Alkali  mit  brauner  Farbe.  Min. 

Compagnie  Parisienne  de  Couleurs  d'Aniline,  Paris. 
Darstellung  von  Farbstoffen,  welche  sich  vom  Tetranitroanthra- 
chryson  ableiten.  [Franz.  Pat.  Nr.  277366]^).  —  Durch  Erhitzen 
der  wässerigen  Lösung  des  Tetranitroanthrachrysons  mit  aromati- 
schen Amidoverbindungen  entstehen  unter  Austausch  der  Nitro- 
gruppen  gegen  die  aromatischen  Basenreste  werthvoUe  Farbstoffe. 
Das   aus  Tetranitroanthrachryson    und  Anilin  unter  Zusatz  von 
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Natriumcarbonat  gewonnene  Product  färbt  die  mit  Chrom  gebeizte 
Wolle  blauschwarz.  Auch  die  aus  o-Toluidin,  p-Toluidin  und 
p-Amidophenol  erhältlichen  Producte  färben  blauschwarze  Nuancen. 
Der  Farbstoff  aus  o-Amidophenol  färbt  grüne,  der  aus  1,2,4-To- 
luylendiamin  schwarze  Töne.  Min. 

Farbwerke  yorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Di- 
chloranthrachrysondisulf osäure  und  primären  aromatischen  Aminen. 
[D.  R-P.  Nr.  99078]  0-  —  Durch  Erhitzen  der  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Anthrachrysondisulf osäure  in  heifser,  wässeriger 
Lösung  entstehenden  Dichloranthrachrysondisulfosäure  mit  2  Mol. 
Anilin  oder  o-Amidophenol  in  wässeriger  Lösung  entstehen  Farb- 
stoffe, welche  chromgebeizte  Wolle  in  echten  Nuancen  anfärben. 

Min. 

Compagnie  Parisienne  de  Couleurs  d'Aniline,  Paris. 
Darstellung  neuer  Alizarinfarbstoffe.  [Franz.  Pat  Nr.  270387] «).  — 
Durch  Chlorirung  von  Anthrachrysondisulf  osäure  in  warmer,  wässe- 
riger Lösung  entsteht  die  Dichloranthrachrysondisulfosäure^  welche 
beim  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen,  mit  oder  ohne  Zusatz 
eines  Lösungsmittels  oder  Condensationsmittels,  leicht  ihre  Halogen- 
atome gegen  aromatische  Amidoreste  austauscht  und  werthvoUe 
Farbstoffe  liefert.  Die  neuen  Producte  färben  mit  Chrom  gebeizte 
Wolle  in  echten  Tönen  oder  können  auch  im  sauren  Bade  fixirt 
und  mit  Fluorchrom  entwickelt  werden.  Der  aus  Anilin  erhaltene 
Farbstoff  krystallisirt  aus  heifser,  verdünnter  Essigsäure  in  feinen 
Nädelchen.  Aus  m-Xylidin  bei  Gegenwart  von  Borsäure  bei 
Wasserbadtemperatur  entsteht  ein  blauer,  aus  o-Amidophenol  unter 
Zusatz  von  Natriumacetat  ein  grüner  Farbstoff.  Analoge  Pro- 
ducte, welche  auf  chromgebeizter  Wolle  braune,  grüne  und  blaue 
bis  schwarze  Töne  färben,  werden  aus  Toluidin,  anderen  Amido- 
phenolen,  Amidophenolalkyläthem,  Diaminen,  Amidobenzoesäuren, 
Amidooxybenzoesäuren,  Amidosulf osäuren,  alkylirten  Diaminen  und 
Amidodimethylanilinthiosulfosäuren  erhalten.  Min. 

Compagnie  Parisienne  de  Couleurs  d'Anilin,  Paris. 
Darstellung  neuer  Alizarinfarbstoffe.  [Franz.  Zusatz -Pat.  zu 
Nr.  270387]  3).  —  Man  kann  die  durch  Condensation  von  Dichlor- 
anthrachrysondisulf osäure  mit  aromatischen  Aminen  nach  dem 
Verfahren  des  Franz.  Pat.  Nr.  270387  gewonnenen  Farbstoffe 
auch    durch   Erhitzen    der   Dinitroanthrachrysondisulfosäure    mit 
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aromatischen  Aminen  in  wässeriger  Lösung  darstellen.  Die  so 
gewonnenen  Farbstoffe  sind  mit  den  Producten  identisch,  die  man 
aus  Dichloranthrachrysondisulfosäure  erhält,  da  in  dem  einen 
Falle  die  Nitrogruppen ,  in  dem  anderen  Falle  die  Chloratome 
gegen  den  Aminrest  ausgetauscht  werden.  Der  aus  dinitrochryson- 
disulfosaurem  Natrium  und  o  -  Amidophenol  bei  Gegenwart  von 
Natriumacetat  erhaltene  Farbstoff  färbt  Wolle  in  saurem  Bade 
nach  vorheriger  Chromirung  grün.  Min. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  violetter  bis  blauer  wasserlöslicher 
Farbstoffe  der  Anthracenreihe.  [D.  R-P.  Nr.  96059]  i).  —  Werden 
die  nach  dem  Verfahren  der  Patente  Nr.  6526  und  87729  er- 
haltenen blauen  Beizenfarbstoffe,  bezw.  die  darin  enthaltenen 
Polyoxyanthrachinonsulfosäuren  zweckmäfsig  in  Form  ihrer  Ester 
mit  Phenolen,  Phenolcarbonsäuren  oder  Derivaten  derselben  con- 
densirt,  so  entstehen  neue  wasserlösliche  Farbstoffe,  welche  un- 
geheizte Wolle  im  sauren  Bade  mit  violetten  bis  blauen  Tönen 
anfärben.  Die  Ausgangsfarbstoffe  werden  am  besten  in  Form 
ihrer  Schwefelsäure-  oder  Borsäureester  angewandt.  Min. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  bromhaltigen  Polyoxyanthrachinonen 
und  Schwefelsäureäthern  derselben.  [D.  R.-P.  Nr.  99314,  IX.  Zu- 
satz zum  Patent  Nr.  60855]  2).  —  Läfst  man  hochprocentige, 
rauchende  Schwefelsäure  auf  Oxyanthrachinone  bei  Gegenwart 
von  Brom  einwirken,  so  verläuft  die  Reaction  schneller,  als  wenn 
nach  Patent  Nr.  60855  mit  Schwefelsäure  allein  gearbeitet  wird. 
Aus  den  gebildeten  Schwefelsäureäthern  erhält  man  durch  Kochen 
mit  Natronlauge  oder  verdünnten  Säuren  oder  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  von  60<>  Be.  auf  160  bis  180<>  bromhaltige  Poly oxy- 
anthrachinone, welche  chromgebeizte  Wolle  meist  in  rein  blauen 
Nuancen  anfärben.  Min. 

A.  Tschirch.  Die  Oxymethylanthrachinone  und  ihre  Bedeu- 
tung für  einige  organische  Abführmittel  3).  —  Die  vom  Verfasser 
modificirte  Born  träger 'sehe  Aloeprobe  ist  als  eine  Gruppen- 
reaction  für  Oxymethylanthrachinone  (Chrysophansäure ,  Emodin, 
Morindon  und  Aloexanthin)  zu  betrachten.  Äloeemodin^  Cj^HioOs 
(Darstellung  aus  Barbadosaloe,  vgl.  das  Original),  ist  ein  Trioxy- 
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methylanthrachinon,  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  orange- 
rothen  Nadeln  vom  Schmelzp.  260«,  sublimirt  im  Wasserstoffstrom 
ebenfalls  in  orangerothen  Nadeln  und  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  kirschrother  Farbe.  Durch  Einleiten  eines 
COa-freien  Luftstromes  durch  die  Lösung  von  reinem  Barbaloin 
in  Iproc.  Kalilauge  erhält  man  ein  Emodin  vom  Schmelzp.  21 1^ 
—  Barbaloin^  CigHigOy  —  Aloin  par  excellence  —  (Formel  viel- 
leicht zu  verdoppeln),  wird  aus  dem  Rohaloin  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  TOproc.  Alkohol  erhalten.  Das  Handelspro- 
duct  enthält  immer  Emodin,  welches  durch  Extraction  mit  Aether 
eliminirt  wird.  Das  Barbaloin  scheidet  sich  aus  TOproc.  Alkohol 
als  lichtgelbes  Krystallpulver  ab,  krystallisirt  aus  Wasser  mit 
3  Mol.  Krystallwasser,  schmilzt  wasserfrei  bei  147<^,  löst  sich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aceton,  Phenol  und  Schwefelsäure  mit  gelber, 
in  Alkalien  mit  blauer  Farbe  und  grüner  Fluorescenz;  in  trocke- 
nem Zustande  ist  es  in  Benzol,  Aether,  Petroläther  und  Chloro- 
form unlöslich.  Bei  der  Hydrolyse  giebt  das  Aloin  neben  einer 
löslichen,  Fehling'sche  Lösung  reducirenden  Substanz  Alonigrin^ 
CaaHi^Og,  welches  auch  bei  der  Kalischmelze  des  Aloins  entsteht 
und  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  Chrysaminsäure  (Tetra- 
nitrochrysazin)  giebt.  Barbaloin  enthält  keine  Methoxylgruppen, 
bildet  ein  Tri-  und  Hexaacetylderivat  und  liefert  bei  der  Zink- 
staubdestillation neben  Anthracen  auch  2-Methylanthracen.  Ver- 
fasser stellt  für  das  Aloin  die  Formel  I  auf,  in  welcher  die  Stellung 
der  fettgedruckten  Gruppen  sicher  ist  Das  Schema  II  veranschau- 
licht die  Bildung  des  Emodins. 

["ÖHR     HÖH  , 

H    CH,OH  /or^ö^~" 

0H\/    OH  H     y     •" 

t    ho.,5^Y"Y'>c.cb.       ...  HO.^'Y  Y^y««. 

HO.C.      C       C      sC.OH  HO.C.      C       C      »^H 


H    /    \    H 


Soeäloin,  CJ4H38O,:,  +  öHjO,  unterscheidet  sich  von  Barbaloin 
nur  durch  die  Klunge'sche  Guprobarbaloinreaction.  —  Das 
Natcdoin,  CjeH^oOis  (?),  zeigt  dagegen  ein  ganz  yerschiedenes  Ver- 
halten. Das  noch  nicht  in  reinem  Zustande  erhaltene  Capdl&in 
yerhält  sich  dem  Socaloin  ähnlich  und  zeigt  die  Klunge'sche  Re- 
action  nicht.   Aloeemodin,  in  Lösung  gegeben,  wirkt  bei  Menschen 
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in  einer  Dosis  von  0,08  g  purgirend.  Die  Natalaloe  ist  unwirksam, 
da  sie  kein  Emodin  enthält  oder  abspaltet.  Min. 

A.  Tschirch.  Versuch  einer  Theorie  der  organischen  Ab- 
führmittel, welche  Oxymethylanthrachinone  enthalten  >).  —  Durch 
die  Bornträge r'sche  Reaction  (Ausschütteln  des  wässerigen 
Extractes  mit  Benzol,  der  Benzollösung  mit  5proc.  Ammoniak: 
rothe  Färbung  der  ammoniakalischen  Lösung)  lassen  sich  in  allen 
Abführmitteln,  welche  keine  entzündlichen  Nebenwirkungen  her- 
vorrufen, Oxymethylanthrachinone  (z.  B.  Chrysophansaure^  Emodin)^ 
bezw.  Körper,  welche  Oxymethylanthrachinone  abspalten  (z.  B.  Fran- 
gtiUn,  Chrysophan^  Chrysarobin)^  nachweisen.  Wahrscheinlich  ist 
als  jjekkoprotikophore^ ,  d.  h.  die  abführende  Wirkung  bedingende 
Gruppe  der  Methylanthrachinonkern  oder  allgemeiner  ein  Ghinonkern 
bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Hydroxylgruppen  und  fetten 
Seitenketten  zu  betrachten.  Fa. 

0.  Hesse.  Notiz  über  Rhabarberstoffe  und  damit  verwandte 
Körper').  —  A.  Tschirch*)  giebt  in  einer  Mittheilung  über  Oxy- 
methylanthrachinone nachfolgende  Zusammenstellung:  Chrysophan- 
saure, Ci4H50,(CH5)(OH)2,  Schmelzp.  172o,  Emodin,  C^H^O-XCHs) 
(0H)8,  Schmelzp.  216,  245  und  250»,  und  Aloexanthin,  Cj^HsO.^ 
(CH3)(OH)4,  Schmelzp.  260  bis  265o.  Verfasser*)  hat  nun  vor 
mehreren  Jahren  über  die  Stoffe  im  chinesischen  Rhabarber  be- 
richtet und  folgende  angeführt:  Chrysophansaure,  Ci5HsOa(OH)2, 
Emodin,  Ci,  H7  Oj  (0  H)^,  und  Rhetn,  Ci,H6  02(OH)4.  Den  Schmelz- 
punkt der  Chrysophansaure  hatte  Verfasser  fiiiher  zu  178®  an- 
gegeben, aus  neueren  Untersuchungen  ergiebt  sich  jedoch,  dafs 
derselbe  bei  186  bis  188*^  liegt.  Wasserfreies  Emodin  schmilzt 
bei  250°,  mit  1  Mol.  HgO  krystallisirt  es  in  orangerothen,  langen 
Nadeln.  Für  Rhein  ergab  sicli  der  Schmelzp.  262  bis  265 0,  und 
ist  dasselbe  offenbar  nahe  verwandt  mit  dem  von  Thorpe  und 
W.  Smith  ■•)  erhaltenen  Aloxanthin  (Aloexanthin  von  Tschirch). 
Das  aus  Rumex  nepalensis  isolirte  Rumicin  vom  Schmelzp.  186® 
ist  reine  Chrysophansaure,  während  das  von  Thaun»^)  untersuchte 
Rumicin  höchstens  Spuren  dieser  Säure  enthalten  kann.        Tr. 

P.  Schröder.  Untersuchung  von  Rhabarberwein  und  Rha- 
barberextract  7).  —  Verfasser  hat  bei  seinen  Versuchen  an  den 


*)  Schweiz.  Wochenschr.  Pharm.  36,  237—244;  Ref.  Chem.  Centr.  69, 
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vgl.  das  vorangehende  Referat.  —  *)  Pharm.  J.  [4]  1,  325.  —  *)  Chem.  Soo. 
J.  53,  171 ;  JB.  f.  1888,  S.  2363.  —  •)  Ann.  Chem.  107,  324.  —  0  Ber.  deutsch, 
pharm.  Ges.  7,  488—490. 
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genannten  Präparaten  die  Menge  des  Ghrysöphans  plus  Chryso- 
phansäure  und  Rheumgerbsäure  plus  Rheumsäure  sowie  Zucker 
bestimmt.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  wässerige  Lösung  mit 
Bleiacetat  versetzt.  Der  graugelbe  Bleiniederschlag  enthielt  die 
Rheumgerbsäure,  Rheumsäure  und  Phaeoretin  an  Blei  gebunden, 
während  in  der  gelben  Flüssigkeit  Chrysophan  und- Chrysophan- 
säure  enthalten  sind.  Der  Niederschlag  wurde  mit  Wasser,  dann 
mit  Alkohol  ausgekocht  und  der  Abdunstungsrückstand  des  alko- 
holischen Auszuges  wieder  mit  Wasser  ausgezogen.  Das  Wasser- 
lösliche ist  Chrysophan  oder  Chrysophansäure,  das  Unlösliche 
besteht  aus  Spuren  von  Phaeoretin,  die  durch  Rhabarberzucker  in 
Lösung  gehen.  Die  vereinigten  wässerigen  Filtrate  wurden  dann 
so  lange  mit  gereinigter  Thierkoble  geschüttelt,  bis  die  Kohle 
alles  Färbende  (Chrysophan  und  Chrysophansäure)  aulgenommen 
hatte,  dann  wurde  die  Kohle  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  nach- 
gewaschen, bis  alles  Blei  ausgewaschen  war.  Die  Kohle  wird 
hierauf  mit  heifsem  Alkohol,  dem  etwas  Ammoniak  zugefügt  ist, 
ausgezogen,  der  Alkohol  verdunstet,  der  Rückstand  wieder  mit 
Alkohol  aufgenommen,  die  Lösung  eingedampft,  der  Rückstand 
bei  80<>  getrocknet  und  schliefslich  gewogen.  Der  Durchschnitt 
von  fünf  Proben  von  Tinct.  Rhei  vinosa  ergab  0,14  Proc.  Chryso- 
phan und  Chrysophansäure.  Die  Rheumgerbsäure  und  ihr  Zer- 
setzungsproduct,  die  Rheumsäure,  wurden  aus  dem  Bleiniederschläg 
durch  Zerlegen  mit  HaS  gewonnen.  Der  Durchschnitt  von  fünf 
Proben  ergab  0,46  Proc.  Nach  derselben  Methode  wurde  auch 
Rhabarberextract  untersucht  Als  Durchschnitt  von  fünf  Proben 
ergab  sich  2,16  Proc.  Chrysophan  und  Chrysophansäure,  sowie 
13,48  Proc.  Rheumgerbsäure  plus  Rheumsäure.  Tr, 
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